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RESUMO

INTERACAO ENTRE LiQUIDOS IONICOS IMIDAZOLINEOS E OS
ALGINATOS DE SODIO E HIDROXAMICO
AUTOR: Darcson Vieira
ORIENTADOR: Marcos Antonio Villetti
COORIENTADORA: Clarissa Piccinin Frizzo

Este trabalho descreve as interagdes entre o alginato de sodio (ALG) e o alginato
hidroxdmico (AHX) com a série de liquidos 1i6nicos (LIs) imidazolineos
monocatidnicos (CaMIMBr). A partir das técnicas de tensdo superficial, condutividade
elétrica, titulagdo calorimétrica isotérmica (ITC), ressonancia plasmodnica de superficie
(SPR), potencial zeta, reologia e microscopia de forca atdmica (AFM), se avaliou o
efeito do comprimento da cadeia alquilica (n =10, 12, 14 e 16), da concentracao dos LIs
e dos polieletrdlitos, da densidade de carga dos polieletrélitos, sobre a formacdo de
complexos AHX/C,MIMBr e ALG/C,MIMBr. Foram calculadas por essas técnicas as
concentragdes de agregacdo criticas (Ci, Cz, Cs € Cn) € os pardmetros termodindmicos
de micelizacdo e agregagdo. Observou-se que as interagdes com AHX sdo favorecidas
com o aumento do comprimento da cadeia alquilica do LI, enquanto que as interagdes
com o ALG foram mais favoraveis com os liquidos i6nicos mais hidrofilicos. O
aumento na concentragao de polieletrdlitos desfavorece a formagao de micelas livres de
LIs em fun¢do de sua agregagdo nas cadeias de AHX e ALG. A partir das diferentes
técnicas, se determinou os processos de agregacao em diferentes concentragdes de
CuMIMBr. Em baixas concentragdes, as interagdes eletrostaticas sao predominantes e,
quando se aumenta a concentrag¢do dos Lls, intera¢cdes hidrofobicas e do tipo ion-dipolo
passam a ser mais pronunciadas. Pela divisao dos processos de agregacdo em diferentes
faixas de concentracdo de LI, foi possivel determinar experimentalmente varios
parametros termodindmicos dos processos de interagdo e micelizagdo. A interacdo
hidrofobica ¢ discutida em detalhe, em especial pela constante de equilibrio Kageo,
relacionada aos processos cooperativos de agregacao. Pela técnica de AFM avaliou-se a
morfologia das superficies de AHX/C.MIMBr ¢ ALG/C,MIMBr e determinou-se o
tamanho dos agregados, morfologia, topologia, dureza, médulo de Young, deformacao,
adesdo, rugosidade e potencial eletrostatico. Esses estudos mostram que as misturas de
polieletrélitos com LIs apresentam potenciais aplicacdes em diferentes areas da
quimica, medicina e ciéncia dos materiais.

Palavras-Chave: Alginato hidroxadmico, liquidos i6nicos imidazolineos, tensdo

superficial, condutividade elétrica, titulagdo calorimétrica isotérmica, ressonancia
plasmdnica de superficie, processos de agregacao.
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ABSTRACT

INTERACTION BETWEEN IMIDAZOLIUM IONIC LIQUIDS WITH SODIUM
AND HYDROXAMIC ALGINATES

AUTHOR: Darcson Vieira
ADVISOR: Marcos Antonio Villetti
CO-ADVISOR: Clarissa Piccinin Frizzo

This work describes the interactions between sodium alginate (ALG) and hydroxamic
alginate (AHX) with the monocationic imidazolium ionic liquids series (ChoMIMBT).
From the surface tension, electrical conductivity, isothermal titration calorimetry (ITC),
surface plasmon resonance (SPR), zeta potential, rheology and atomic force microscopy
(AFM) techniques, we evaluated the effect of the alkyl chain length (n = 10, 12, 14 and
16), the concentration of the ILs and the polyelectrolytes, the charge density of the
polyelectrolytes, on the formation of complexes AHX/C,MIMBr and ALG/C,MIMBt.
The critical aggregation concentrations (Ci, C2, Cs and Cm) and the thermodynamic
parameters of micellization and aggregation were calculated by these techniques. It was
observed that the interactions with AHX are favored by the increase in the alkyl chain
length of IL, whereas the interactions with ALG were more favorable with the more
hydrophilic ionic liquids. The increase in the concentration of polyelectrolytes
disadvantage the formation of free micelles of ILs as consequence of their aggregation
in the chains of AHX and ALG. From the different techniques, the aggregation
processes were determined in different concentrations of C,MIMBr. At low
concentrations, electrostatic interactions are predominant and, when the concentration
of ILs is increased, hydrophobic and ion-dipole interactions become more pronounced.
By dividing the aggregation processes into different IL concentration ranges, it was
possible to experimentally determine several thermodynamic parameters of the
interaction and micellization processes. The hydrophobic interaction is discussed in
detail, in particular by the Kage equilibrium constant, related to cooperative aggregation
processes. The morphology of the AHX/CiMIMBr and ALG/C.MIMBr were
determined by AFM technique and the size of the aggregates, morphology, topology,
hardness, Young's modulus, deformation, adhesion, roughness and -electrostatic
potential were determined. These studies show that blends of polylelectrolytes with LIs
present potential applications in different areas of chemistry, medicine and materials
science.

Keywords: Hydroxamic alginate, imidazolium ionic liquids, surface tension, electrical
conductivity, isothermal titration calorimetry, surface plasmon resonance, aggregation
processes.
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1. INTRODUCAO

O alginato de s6dio (ALG) ¢ um polissacarideo anidnico que, assim como seus
derivados, apresenta aplicacdes médicas e farmacéuticas, tais como curativos, géis e
nanoparticulas carreadoras de farmacos (Ahmad, Sharma, & Khuller, 2005; Machado et
al., 2012; Guo et al., 2013; Jain, Tran & Amiji, 2015; Katuwavila et al., 2016). Os
grupos carboxilatos presentes na cadeia do polissacarideo possibilitam a preparacdo de
derivados amidados, abrindo novas possibilidades de aplicagdes (Taubner, Marounek &
Synytsya, 2017). Os derivados alginatos hidroxadmicos sdo usados na producgdo de
sistemas para liberagdo controlada de farmacos (Alkhatib et al., 2006; Raut et al., 2013),
apresentam propriedades antioxidantes (Liu ef al., 2007) e atividade inibitoria da amino

oxidase sensivel a semicarbazida (Liu et al., 2007b).

As propriedades surfactantes dos liquidos i6nicos (LIs) sao responsaveis por
recentes avancos em diferentes areas, possibilitando aplicacdes em escala industrial
(Padr6 & Reta, 2016; Warke, Patil, & Terdale, 2016). Como exemplo, podem ser
citados o uso dos LIs na reducdo da tensdo interfacial em sistemas 6leo-dgua no
processo de extragdo de petroleo (Rodriguez-Escontrela et al., 2017), como eletrdlitos
em células a combustivel (Diaz, Ortiz, & Ortiz, 2014), producao de géis (Marr & Marr,
2016) e em sistemas cataliticos suportados (Van Doorslaer et al., 2010). Os sais do
cation 1-alquil-3-metilimidazol (CiMIM") e seus derivados sdo um dos mais estudados
grupos de LlIs, apresentando um grupo imidazol conectado a uma cadeia alquilica, o que
propicia uma inerente anfifilicidade, multiplas possibilidades de modificagdes quimicas
e a habilidade de auto-organizagdo em estruturas ordenadas nos estados so6lido, liquido e
gasoso, como cristais liquidos e em solugdes (Zanatta et al., 2018; Bai, Lopes & Bastos,
2008; Stassen et al., 2015; Zanatta et al., 2016; Luza ef al., 2016; Leal et al., 2016;
Castro et al., 2015; Calabria et al., 2017; Ravishankar ef al., 2017; Zanatta et al., 2017
Adamski et al., 2018; Qadir et al., 2018; Dupont, 2004).

Neste trabalho, serdo estudadas as propriedades fisico-quimicas das misturas de
ALG e seu derivado hidroxamico obtido a partir da hidroxilamina (AHX) com LlIs
imidazolineos. Produtos cosméticos, farmacoldgicos e alimentares estdo relacionados a
uma nova classe de materiais obtidos pela mistura de polimeros (neutros e
polieletrolitos) e surfactantes (i6nicos € ndo idnicos) em solugdes aquosas (Gerola et al.,
2017; Sharipova et al., 2016; Qi et al., 2012). As aplicagdes industriais dessas misturas

dependem das suas propriedades interfaciais, eletroquimicas, tensdo superficial e
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viscosidade. Misturas de polimeros com LIs podem modificar a viscosidade de fluidos
utilizados na industria petrolifera (Villetti et al., 2004; Villetti et al., 2001; Frizzo et al.,
2016), estruturar matrizes termofixas (Livi et al., 2014) e auxiliar sistemas epdoxi em

processos de cura (Soares et al., 2011).

Os aspectos termodinamicos da interacdo entre LIs e polimeros (neutros ou
carregados) ou proteinas vém ganhando destaque na literatura cientifica por suas
potenciais aplicacdes como novas misturas (Pal & Yadav, 2017; Ray et al., 2015;
Ziembowicz et al., 2017). As propriedades fisico-quimicas das misturas
polimero/surfactante diferem das de seus componentes individuais. Trabalhos recentes
na literatura tém se dedicado a entender a natureza dessas interagdes, a organizagao do
surfactante na cadeia polimérica, a estabilidade térmica dos complexos obtidos e as

propriedades reologicas das misturas. (Villetti ef al., 2011).

[0 J—

A diferenca entre as energias de Gibbs de agregacdo e micelizagdo (AGps® =
AGag® - AGr°) indica que as associagdoes de CoMIMBr e Cy(MIM),Br, com metil-
celulose e hidroxipropilcelulose sdo favorecidas pelo aumento da cadeia alquilica dos
LIs, sdo dirigidas por fatores predominantemente entropicos e a forca das interagdes
também dependem da hidrofobicidade dos éteres de celulose (Ziembowicz et al., 2017).
O aumento na concentracdo de carboximetilcelulose aumenta a concentracao de
micelizagao dos LIs cationicos CisMIMBr e CisMIMBr, decresce seus numeros de
agregacao (Nagg) € pode gerar separacdo de fase em altas concentragdes de ILs pela
formag¢do de complexos (Pal & Yadav, 2017). A adicdo de carboximetilcelulose
também afeta a micelizacdo de CisMIMCI e consequentemente pode alterar sua
atividade antimicrobiana, visto que esta ¢ muito influenciada pelo comportamento de
agregacao do LI (Das et al., 2014). A energia de Gibbs de micelizagdo (AGn°) indicou
que a adicdo de NaBr favorece o processo de micelizacio do Ci2MIMBr porém
desfavorece a formacdao de complexos com poli(sodio 4-estirenosulfonato), pois as
forgas atrativas sao blindadas (Pal & Yadav, 2017b). LIs bianfifilicos podem estabilizar
albumina do soro bovino em processos de agregacdo, sugerindo que LIs podem
substituir as misturas convencionais de surfactantes usados na estabilizagcdo de proteinas

ou enzimas em formulagdes coloidais (Bharmoria et al., 2014).

Nao ha relatos na literatura, até este momento, dos aspectos termodindmicos da
interagdo entre LIs imidazolineos com ALG ou AHX. Por esta razdo, os processos de

agregacao entre LIs imidazolineos (C,MIMBr) e os alginatos de sodio e hidroxamico
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serdo investigados em funcao do tamanho da cadeia alquilica dos LIs (n = 10, 12, 14 e
16), das concentragdes dos LIs e das concentragdes dos polissacarideos, utilizando-se as
técnicas de titulacdo calorimétrica isotérmica, condutividade elétrica, tensdo superficial,
potencial zeta, reologia, ressondncia plasmodnica de superficie e microscopia de forca
atomica. A relacdo entre os parametros de agregacdo e a natureza das interagdes
intermoleculares na formacdo dos complexos foi avaliada. As novas formulagdes
obtidas dos alginatos com LIs imidazolineos originam materiais com potencial

aplicagdo na industria.
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1.1 Objetivo Geral

Estudar as propriedades fisico-quimicas da interacdo entre os liquidos i0nicos

imidazolineos de diferentes hidrofobicidades com ALG e AHX.

1.2 Objetivos Especificos

Determinar propriedades fisico-quimicas (concentracdes de agregacdo criticas,
entalpias, entropias e energias de Gibbs de agregacao) dos complexos formados entre os
liquidos i6nicos baseados no centro imidazolineo C,MIMBr (n = 10, 12, 14 ¢ 16) e os

polissacarideos ALG e AHX.

Avaliar a influéncia da hidrofobicidade da cadeia alquilica dos Lls, da
concentragdo dos LIs acima e abaixo da concentracdo micelar critica (cmc) e da
concentragdo dos polimeros na formagdo dos complexos ALG/LIs e AHX/LIs,
utilizando-se as técnicas de tensdo superficial, condutividade elétrica, potencial zeta e

titulagdo microcalorimétrica isotérmica.

Investigar os fenomenos de adsor¢do dos Lls, dos polissacarideos e de seus
complexos na interface liquido-ar, assim como a formacao destes complexos no interior

da solugao.

Estudar o comportamento reologico em diferentes estdgios da interagao
polissacarideos/LIs para crescentes hidrofobicidades dos LIs em diferentes faixas de

concentracao de ALG e AHX.

Determinar as constantes de dissocia¢do termodinamicas (Kp) dos complexos

ALG/ILs e AHX/ILs através da técnica de ressonancia plasmonica de superficie.

Avaliar a morfologia, topologia, dureza, médulo de Young, deformagdo, adesdo,
rugosidade e potencial eletrostatico dos filmes de ALG/LIs e AHX/LIs utilizando

microscopia de forga atdmica.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Liquidos Ionicos

Liquidos i6nicos sdao definidos como eletrolitos liquidos compostos inteiramente
de ions, geralmente com ponto de fusdo inferior a 100 °C, critério que os diferenciam
dos sais fundidos (Martins et al., 2014). Esta definicdo permite variadas possibilidades
de combinagdes de ions passiveis de compor um LI, sendo os cations historicamente
mais usuais os derivados de 1-alquil-3-metilimidazol, 1-alquilpiridina, I1-alquil-1-
metilpirrolidineo, tetra-alquilamonio, tetra-alquilfosfonio e tri-alquilsulfonio, enquanto
os anions mais comuns sao bis(trifluorometilsulfonil)imida, trifluorometanosulfonato,
alquilsulfato, dicianamida, hexafluorofosfato e tetrafluoroborato (Hallett & Welton,
2011). LIs baseados em 1-alquil-3-metilimidazol (Figura 1) foram relatados pela
primeira vez no inicio da década de 1980 (Wilkes et al., 1982) e desde entdo tém
encontrado aplicagdes crescentes em varios tipos de reacdes quimicas. A utilidade dos
LIs evoluiu para especificidades como geracdo de energia, lubrificantes, materiais de
limpeza e combinagdes de aspectos fisicos, quimicos e bioldgicos (Davis, 2004). Os
liquidos i6nicos quando associados a outros materiais permitem diferentes aplicagdes,
como na hidrogenacao de dioxido de carbono (Qadir et al., 2018), troca seletiva entre
hidrogénio e deutério (Zanatta et al., 2018) sintese hidrotermal de nanoparticulas de
TiO;, dopadas com Au (Ravishankar et al., 2017) e controle da espessura de camadas

nanométricas de Pt com propriedades magnéticas e cataliticas (Adamski ef al., 2018).

Figura 1. Estrutura dos liquidos ionicos monocationicos derivados do 1-alquil-3-

metilimidazol com anion brometo (C,MIMBr).
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Caracteristicas dos LIs como estabilidades quimica e térmica, baixa pressdo de
vapor, ndo inflamabilidade e alta condutividade elétrica (Dong et al., 2007) bem como

sua capacidade de auto-organizacdo em solugdes aquosas ou poliméricas, alavancaram a
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pesquisa e desenvolvimento destes compostos em escala industrial (Frizzo et al., 2015a,

2015b, 2015c e 2016).

A concentragdo minima de LI necessaria para o inicio da formacao de micelas
(Figura 2) em solugdo ¢ denominada concentragdo micelar critica (cmc). O numero de
mondmeros que compdem uma micela (nimero de agregacdo, Nag) varia de acordo
com a estrutura do LI. Os monomeros derivados do imidazol organizam-se em solucao,
com a cabeca hidrofilica direcionada para a fase aquosa, na superficie da esfera, e sua
cadeia linear voltada para o nucleo, de modo que o diametro micelar varia com o

tamanho da cadeia apolar (Pal, & Yadav, 2017; Maniasso, 2001).

Figura 2. Estrutura tridimensional simplificada de metade de uma micela formada por

CuMIMBEr. (Adaptado de Contal et al., 2011).

A grande vantagem do uso de LIs em relacdo a surfactantes convencionais € o
controle de suas propriedades, em funcdo da facilidade de alterar sua estrutura quimica
(Ray et al., 2015), a qual afeta a dindmica de suas interagdes em solugdo com outros
compostos, como as cadeias poliméricas. Estudos encontrados na literatura sdo
direcionados a formacao e determinacao das caracteristicas interfaciais dos agregados,
tanto em solu¢do aquosa como em solugdo polimérica (Ziembowicz et al., 2017; Frizzo

etal.,2015a, 2015b, 2015c e 2016).
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2.2 Alginatos e Derivados Hidroxamicos

O alginato ¢ aplicado na area biomédica, devido a sua biocompatibilidade, baixa
toxicidade, custo relativamente baixo, facilidade de modificagcdes quimicas para o
preparo de derivados com novas propriedades (Lee & Mooney, 2012), gelificacdo
moderada pela adi¢do de cations divalentes como Ca®" (Shargel & Andrew, 2016),
cicatrizagdo de feridas (Pinheiro, Borges & Donoso, 2013), liberagdao controlada de
medicamentos (Raut et al., 2013), cultura de células in vitro (Xiong et al., 2015), ¢

engenharia de tecidos (Venkatesan et al., 2015).

Os principais métodos de obtencdo do alginato de sodio sdo a biossintese
bacteriana e a extragdo de algas feoficeas (George & Abraham, 2006). O processo
industrial a partir de algas para obtencdo de alginato de sodio se divide em: (a) pré-
extragdo em meio acido (HCI1 0,1-0,2 M) para remog¢ao dos contra-ions e obten¢dao do
acido alginico, (b) solubilizacdo e neutralizagao da forma acida com carbonato de sodio
ou hidroxido de sodio, (c) precipitacdo com cloreto de calcio seguido por acidificagao
ou acidificagdo direta por tratamento com HCI diluido, (d) adi¢ao de carbonato de sodio

para obtencao do produto final (Figura 3).

Figura 3. Processo industrial de obtencdo do alginato de sodio. (Adaptado de Pawar &

Edgar, 2012).
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O alginato consiste em monomeros dos acidos B-D-manurénico (M) e a-L-
gulurdnico (G) conectados nas posi¢des 1 — 4 (Figura 4) em sequéncias variadas, MM,
GG e MG ao longo da cadeia polissacaridea. Os grupos livres de hidroxila e
carboxilatos na sua cadeia polimérica o tornam um composto ideal para modificagdes
quimicas que podem gerar derivados com diferentes propriedades fisico-quimicas.
Aminas hidroxiladas ou hidroxil-alquiladas podem ser ligadas covalentemente pela
formagao de ligacdes de amida entre o grupo amino primdrio € um grupo acido

carboxilico do polimero (Liu et al., 2007).

Figura 4. Estrutura do alginato de sodio com a conformacdo espacial de seus

monodmeros acidos -D-manuronico (M) e a-L-gulurdnico (G).
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Alginatos hidroxamicos sdo obtidos pela reagdo entre os grupos carboxilatos do
ALG e hidroxilamina (NH2OH) ou N-alquil/aril hidroxilamina (NHROH) (Codd, 2008).
A sintese dos derivados acido alginico N-metil hidroxdmico (MHAA) e 4cido alginico
N-benzil hidroxamico (BHAA) altera as solubilidades, capacidade de complexagao com
ions Fe** e liberacdo controlada de fenobarbital frente ao alginato nativo (Alkhatib et
al., 2006). A solubilidade do acido alginico ¢ maior do que a de seus derivados
hidroxamicos, devido ao maior numero de grupos carboxilatos em sua estrutura. A
liberacdo de ferro dos complexos MHAA/Fe teve uma tendéncia de diminui¢do em
funcdo do aumento do grau de substitui¢do dos derivados metilados (13,5% de liberagao
para MHAA 40% substituido, 10,7% para MHAA 60% e 10,5% para 100% de
substitui¢do), indicando que quanto maior o teor de metilas nos derivados maior o grau
de coordenagdo ao ferro, aumentando a hidrofobicidade da matriz polimérica e
limitando a penetracdo de moléculas de agua. Consequentemente, a dissociacao do
complexo e liberagdo do metal reduziu. A mesma tendéncia foi observada para os

derivados BHAA (19,2% de liberagdo do metal para BHAA 40%, 5,5% para BHAA
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60% e 6,9% para 100% de substituicdo). A dependéncia de ferro liberado mais
pronunciada em comparagdo com os derivados MHAA, provavelmente se deve ao forte
carater hidrofobico dos grupos benzila, que aumentam as interacdes intermoleculares
entre grupos benzila, o que pode limitar a penetracdo de agua e consequente liberagao
de ferro. Os derivados MHAA com maior teor de ferro continham mais fenobarbitona
nos testes de liberacdo controlada do farmaco, enquanto os derivados BHAA nao
mostram diferencas significativas. Os autores explicaram estas diferencas pelo fato da
fenobarbitona ser um farmaco hidrofobico e incorporar-se preferencialmente dentro da
matriz hidrofobica do BHAA, ao invés de migrar para o meio aquoso,

independentemente do grau de hidroxamatos ou teor de ferro complexado.

Estudos comparativos entre acidos alginicos de média (3500 cp) e baixa (250 cp)
viscosidades frente a derivados hidroxamicos avaliaram suas propriedades antioxidantes
(Liu et al., 2007b). Os teores de substituigdo com grupo hidroxdmico de média
viscosidade (MVA-NHOH) e baixa viscosidade (LVA-NHOH) foram de 25% e 20%,
respectivamente. As concentracdes de meia inibigao (ICso), da atividade sequestradora
de radicais 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH), amplamente utilizado como sistema
modelo para investigar a atividade de captura de radicais via andlise por espectroscopia
na regido UV-visivel, foram 24,5 e 29,8 pg mL"! para MVA-NHOH e LVA-NHOH,
respectivamente, enquanto que os precursores alginicos, tanto de baixa quanto de média

viscosidades apresentaram atividades negligencidveis.

As significativas mudangas nas propriedades introduzidas pela sintese de
alginatos hidroxamicos e a escassez de estudos fisico-quimicos com estes polimeros
motivam a sintese de novos derivados ¢ o estudo das suas interacdes com diferentes
liquidos i6nicos, capazes de diversificar ainda mais suas potenciais aplicagcdes em varias

areas da quimica, ciéncia dos materiais e medicina.

2.3 Interac¢oes Polimeros/Surfactantes

Ha vérias décadas, misturas de polimeros e surfactantes vém sendo usadas em
uma ampla gama de aplicagdes, sendo seu comportamento tanto em solu¢des quanto em
interfaces de grande interesse (Jones, 1967; Goddard & Hannan, 1977; Cabane &
Duplessix, 1982; Liu et al., 1997; Villetti et al., 2004; Villetti et al., 2011). A

identificagdo das propriedades fisicas e quimicas destas misturas permite elucidar os

31



mecanismos de interagdo dos agregados formados por estes sistemas complexos (Liu et
al., 2012; Wang et al., 2012). Estudos com estas misturas, que tiveram até¢ meados dos
anos 1990 suas propriedades no interior de solugdes muito estudadas (Liu et al., 1997),
evoluiram para as propriedades interfaciais e de superficie nas décadas subsequentes
(Taylor et al., 2003; Sharipova et al., 2013; Pal & Yadav, 2017). A tensao superficial ¢
a principal técnica macroscopica para o estudo dos padrdes de comportamento na
interface liquido/ar de solu¢des em sistemas de interagdo fraca (Jones, 1967). Sistemas
de interagao mais forte necessitaram da combinagdao com dados de reflexao de néutrons
para elucidar detalhadamente os complexos padrdes observados nestes casos (Taylor et
al.,2003).

Surfactantes puros tém seu comportamento no interior das solucdes
satisfatoriamente bem descritos pela tensdo superficial. Normalmente héd uma
diminui¢do da tensdo superficial & medida em que se aumenta a concentracdo de
surfactante, devido a adsor¢do de monomeros na interface liquido/ar. Quando atingida a
cmc, a tensdo superficial torna-se constante, devido ao inicio da formag¢do de agregados
no interior da solucdo sem maiores modificagdes na composi¢cdo da superficie (Polli,
Soares & lonescu, 1989; Bender, 2018).

Misturas de polimeros e surfactantes, por outro lado, apresentam geralmente
perfis mais complexos, com diferentes tipos de comportamento na variagdo da tensdo
superficial com o aumento na concentracdo de surfactantes. Nestes sistemas, ¢
conveniente fazer-se uma divisdo em categorias que se distinguem geralmente pelo
polimero apresentar carga ou ndo (Guzman et al., 2016). Enquanto as interagdes de
surfactantes com polimeros neutros gera perfis de tensdo superficial relativamente
simples (Figura 5), os processos de agregacdo com polieletrélitos geram perfis mais
complexos, que dependem, dentre outros fatores, da atividade na superficie do
polimero, e da maneira que o surfactante ird interagir com a cadeia polimérica. Nos
sistemas em que a interagdo ocorre no interior da solucdo, sdo formadas estruturas na
forma de “colares de pérolas”, com micelas do surfactante agregadas na cadeia
polieletrolitica (Cabane & Duplessix, 1982), embora haja possibilidade de outras
estruturas também serem observadas, como no caso de complexos de polietilamina
etoxilada (PEI) com dodecilsulfato de sdédio (SDS), em que mondmeros do surfactante
se ligam ao PEI em uma forma ndo agregada (Meszaros et al., 2003). Outros estudos

evidenciaram, por exemplo, a formagao de espirais aleatorias de poliestirenosulfonato
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de sodio (NaPSS) colapsadas dentro de bicamadas de n-dodecil pentoxietilenoglicol

(Radlinska et al., 1995).

Figura 5. Perfil da tensdo superficial de sistemas polimero neutro/surfactante com a
indicacdo e descri¢ao das concentragoes criticas Ci, C2, Cn € cme. (Adaptado de Taylor

etal.,2007).
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As interagdes entre polimeros neutros com surfactantes podem ser classificadas
em dois tipos: (a) interacdo fraca da cabeca do surfactante com a cadeia do polimero
(interagdo tipo ion-dipolo); (b) interagdo forte entre a cauda do surfactante e a parte
apolar do polimero (Guzman et al., 2016).

O comportamento no interior de solucdes polieletrolitos/surfactantes ¢
geralmente estudado por meio da variagcdo da concentragdo de surfactante em diferentes
concentragcdes do polimero (Goddard & Hannan, 1977). Em concentragdes bastante
diluidas de surfactante, as misturas sao translucidas e admite-se que todos os complexos
formados sdo completamente soltiveis. Como o aumento na concentracao de surfactante
as solucdes tendem a se tornar mais turvas, devido a diminui¢do da solubilidade dos
agregados, resultado da neutralizagdo de cargas nas cadeias de polieletrolito pelos
surfactantes carregados, podendo haver separagao de fases. Em concentragdes ainda

maiores, os complexos podem ser re-solubilizados, devido ao excesso de carga de
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surfactante que pode se acumular nos complexos e as solu¢des tornam-se translicidas
novamente. A concentracdo do polimero também pode determinar a separagdo ou nio
de fase, sendo mais provavel que a precipitagdo ocorra em altas concentragdes de
polimero e sistemas completamente translicidos sejam observados nas baixas
concentracgoes (Taylor et al., 2007).

O perfil de adsor¢do dos sistemas polieletrdlito/surfactante se divide em duas
categorias. A primeira, denominada Tipo 1 (Figura 6), consiste em sistemas que
adsorvem fortemente na interface 4gua/ar, formando camadas espessas (acima de 60 A),
contendo grande quantidade de surfactante e complexos polimero/surfactante, que

impossibilitam descrever a adsor¢cao em termos de uma monocamada (Guzman et al.,

2016).

Figura 6. Perfil da tensdo superficial em sistemas de interacdo forte
polieletrélito/surfactante do Tipo 1, com a indicagdo das concentragdes criticas Ci, Ca,
Cm, Cs (concentragdo de saturagdo do polieletrélito com surfactantes). (Adaptado de

Taylor et al., 2007 e Pal & Yadav, 2017).
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O Tipo 2 consiste na adsor¢do de monocamadas com menor espessura (~20—30
A), porém com uma diferenca marcante: a presenca de picos agudos nas curvas de
tensao superficial (Figura 7). Esses picos originam-se pelo aumento na tensao
superficial que resulta da remocdo dos complexos da interface liquido-ar, na

concentragdo em que ocorrre separacdo de fase. Os complexos com polieletrolitos
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investigados até agora se enquadram em uma dessas categorias ou apresentam

comportamento intermedidrio entre elas (Penfold et al., 2006).

Figura 7. Perfil da tensao superficial em sistemas de interacao polieletrolito/surfactante
do Tipo 2, com a indicagdo das concentracdes criticas Ci, C2, Cn € Cs. (Adaptado de

Taylor et al., 2007).
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2.4 Interacgoes Polimeros/Liquidos I6nicos

Trabalhos na literatura que avaliam as propriedades fisico-quimicas da interagao
polimeros/liquidos idnicos vém tendo destaque no estudo de novos componentes em
uma ampla variedade de materiais avangados. Os estudos de LIs como aditivos na
obtenc¢do de materiais poliméricos modificados t€ém aplicagdes em novas baterias a base
de polieletrolitos, agentes estruturantes em matrizes poliméricas e auxiliares como

plastificantes e surfactantes na preparacao de polimeros funcionais (Livi et al., 2015).

A formagado de redes epoxi e a estruturacao de matrizes termofixas vém sendo
estudadas em associagao com LlIs (Livi et al., 2014; Silva et al., 2013). LIs a base de
imidazol e piridinio, por exemplo, tiveram seu efeito investigado sobre o processo de
cura e propriedades mecanico-dinamicas de polimeros epdxi curados com 4,4"-metileno-
bis-3-cloro-2,6-dietilanilina (Soares ef al., 2011). Estes LIs sao propensos a degradar na
temperatura de cura, e seus produtos de decomposicdo atuam como agentes de cura

adicionais para os sistemas epoxi (Liebner et al., 2010).
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Com objetivo de projetar novos materiais nanoestruturados com propriedades
térmicas e mecanicas melhoradas, diferentes polimeros para nanopreenchimento e
copolimeros em bloco foram investigados (Krache et al., 2007). Diferentes rotas sdo
conhecidas para incorporacao de uma pequena quantidade de LIs como blocos de
constru¢do na matriz polimérica (Livi et al., 2014b). Diferentes estudos tratam da
influéncia da natureza quimica dos cations e anions dos LIs na morfologia e
propriedades finais de polimeros como politetrafluoroetileno e poli(butilenos adipato-
co-tereftalato) (Livi et al., 2011). Matrizes fluoradas nanoestruturadas com excelentes
propriedades mecanicas foram obtidas com blocos construtores baseados em LlIs

derivados de piridinio, imidazol e fosfonio (Livi et al., 2011b).

Compostos baseados em blendas biopoliméricas nao toxicas, transparentes e
com boas propriedades mecanicas a base de nanocristais de celulose foram
desenvolvidos em combina¢do com LIs. O armazenamento dos nanocristais nos LIs
antes da incorporacdo na matriz de celulose levou a uma melhora em propriedades
mecanicas como moddulo de Young, tensdo de ruptura e propriedades térmicas (Ma et

al., 2011).

O estudo de LIs como plastificantes em matrizes poliméricas comegou com
biopolimeros, policloreto de vinila e polimetilmetacrilato (Livi et al., 2015). Outros
estudos foram realizados com o acido polilatico (PLA) modificado com 1-metil-3-
pentilimidazol hexafluorofosfate (Chen et al., 2013) e amido termopléstico sob
influéncia de 1-butil-3-metilimidazol como solvente, para modificar seu comportamento
mecanico (Sankri et al., 2010). Um grande sucesso de LIs como plastificantes foi o
aumento de 25 vezes no alongamento at¢ a ruptura de PLA (extremamente rigido
quando isolado), pela incorporacdo de imidazol funcionalizado com longas cadeias
alquilicas e o contra-ion hexafluorofosfato, sem alterar a estabilidade térmica da matriz
polimérica (Chen et al., 2013). Ja LIs baseados em tetra-alquilfosfonio combinado com
decanoato ou tetrafluoroborato causam degradacao do PLA, enquanto fosfonio com

anions fluorados aumentaram a estabilidade térmica da matriz polimérica (Park &

Xanthos, 2009).

O efeito da carboximetilcelulose de s6dio (NaCMC) no comportamento de
agregacao dos LIs C1sMIMBr e CisMIMBr foi recentemente estudado (Pal & Yadav,
2017). As curvas de tensdo superficial apresentaram comportamento de interagao forte

polieletrolito/LI do Tipo 2. As concentragdes de agregacao criticas Ci, Cz, Cs € Cm
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aumentaram com o aumento na concentragdo da NaCMC. A formacao de micelas livres
variou de 2,56 mmol L para CisMIMBr puro até 3,10 mmol L em solugdo 0,0050
mol kg! de NaCMC e 3,86 mmol L' em 0,0500 mol kg™'. J4 para CisMIMBr (cmc =
0,65 mmol L), 0,0050 mol kg! de NaCMC causou aumento para 0,76 mmol L' e
0,0500 mol kg! para 1,06 mmol L. O valor da tensdo superficial na concentragio
micelar critica (yeme) aumentou com o aumento da concentragdo de NaCMC, o que
indicou que a eficiéncia dos LIs em diminuir a tensdo superficial reduz com a presenca
do polimero. Dados termodinamicos foram calculados a partir de experimentos de
condutividade elétrica. Os valores de AHn® e AGn° foram negativos para todos os
sistemas estudados, indicando que a micelizagdo ¢ um processo exotérmico e
espontdneo. Os valores de AGn° tornaram-se mais negativos com o aumento da
hidrofobicidade dos LlIs, indicando que o aumento no comprimento da cadeia alquilica
favorece a micelizacdo. Ja a concentracdo de NaCMC aumentou o valor do AGn°,
corroborando o dado de tensdo superficial de que a presenca do polieletrolito

desfavorece a micelizagdo (Pal & Yadav, 2017).

Os processos de agregacdao de LIs C,MIMBr também foram recentemente
estudados na presenga da metilcelulose (Ziembowicz et al., 2017). As medidas de
condutividade elétrica evidenciaram que os LIs com maior comprimento de cadeia
alquilica saturam a metilcelulose em concentragdes gradativamente mais baixas, devido
a crescente hidrofobicidade, apresentando valores de AGn° na ordem
CisMIMBr<CisMIMBr<Cx2MIMBr<C0MIMBr. Experimentos de titulacao
calorimétrica isotérmica (ITC) confirmaram este comportamento, € o modulo de 7ASw°
para a energia de Gibbs foi maior que o do AHn°, indicando que a formagao de micelas
¢ entropicamente dirigido a 25 °C, como observado em processos de agregagao
comandados majoritariamente pela hidrofobicidade dos componentes do sistema. Para
corroborar estas interpretagdes, os autores realizaram medidas de ITC com o derivado
hidroxipropilcelulose e observaram maiores picos endotérmicos, o que confirma maior
interacdo, ja que a maior hidrofobicidade nos éteres de celulose também afeta os
processos de agregacdo. A regra empirica de Stauff-Klevens, que estabelece uma
relacdo linear entre o log(cmc) e o numero de atomos de carbono na cadeia alquilica do
LI (n), foi aplicada com sucesso. Os autores correlacionaram os sistemas MC/C,MIMBr

com sistemas analogos contendo a série homologa de LIs brometo de N-alquilN-
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metilpirrolidinio (C.MPB) e brometo de alquiltrimetilamonio (C,TAB) (Baker et al.,
2004).

Com relacao a morfologia de agregados formados entre LIs ¢ macromoléculas,
recentes estudos tém empregado a técnica de microscopia de forca atdmica (AFM) para
elucidar a forma e a topologia de diferentes sistemas (Bharmoria et al., 2013). O LI 3-
metil-1-octilimidazol dodecilsulfato, [Csmim]-[C;20SO3], induziu alteragdes na
estrutura da albumina sérica bovina, evidenciando a formacdo de vesiculas com
tamanho maior nos agregados do que no LI puro. As medidas de AFM também sao
uteis para obteng¢do de propriedades nanomecanicas, como rugosidade e potencial
eletrostatico, e sua correlagdo com o numero de multicamadas para sistemas complexos

no estado solido (Guzman et al., 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Alginato de Sodio

O alginato de sodio (2000 cP, 2 % (m/v) 475 kDa, a 25 °C) foi adquirido da
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). O polieletrélito foi purificado antes do preparo
das solucdes. ALG (9,0 g) foi lentamente adicionado em 4,5 L de agua Milli-Q ¢ o
sistema foi agitado durante 24 h. A solucdo foi filtrada duas vezes com filtros de
membrana de éster de celulose com tamanhos médios de poro de 8,0 e 0,8 um,
respectivamente. NaCl (225 g) foi adicionado a solug¢do de filtrado que foi deixada
durante 3 h sob agitacdo magnética. A precipitacdo de ALG foi realizada com a adi¢ao
de etanol, gota a gota, na solu¢do de polimero até uma propor¢dao de 1:1 (v/v). O
precipitado foi filtrado através de placa de vidro sinterizado de Biichner e redissolvido
em 1,5 L de 4gua Milli-Q. Este procedimento de purificagdo foi realizado duas vezes
consecutivas. Finalmente, o precipitado recolhido no ultimo passo de purificagdo foi
lavado sucessivamente com 200 mL de solugdes etanol/agua, com quantidades
crescentes do alcool (70:30; 80:20; 90:10; 100:0). O soélido resultante foi redissolvido
em 600 ml de agua Milli-Q, agitado por 12 h e liofilizado, resultando em 7,5 g (83% de
rendimento). A purificagdo do alginato de sédio foi realizada no Laboratorio de

Espectroscopia e Polimeros (LEPOL — UFSM).

3.2 Alginato Hidroxamico

O alginato hidroxdmico foi sintetizado usando N,N-diciclohexilcarbodiimida
(Alkhatib et al., 2006), com algumas modificagdes para se obter diferente grau de
substitui¢do (no estudo de referéncia, 40, 60 e 100% dos grupos carboxilicos de alginato
de soédio foram ativados) e uso de hidroxilamina (Figura 8). Os derivados foram
purificados por didlise (membrana de MWCO 12-14000 g mol!) com 4gua deionizada,
durante 7 dias, sendo posteriormente liofilizados. A sintese do alginato hidroxamico foi
realizada no Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais da Universidade Estadual

Paulista (UNESP), pela Dr* Aline Lima.
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Figura 8. Sintese do alginato hidroxamico a partir do alginato de sodio, N,N'-

Dicicloexilcarbodiimida (DCC) e hidroxilamina.
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O derivado hidroxamico foi escolhido para este trabalho porque acidos
hidroxamicos R1-(C=0)-NH-OH tém grande afinidade de ligagdo com uma variedade
de ions de metais de transi¢do, notavelmente Fe(Ill), Zn(II) e Ni(II). Estes 4cidos e seus
complexos tém uma gama considerdvel de atividades biologicas e geralmente nao

exibem toxicidade (Codd, 2008).

A modificagdo quimica nas cadeias de alginato foi confirmada por FTIR
(capitulo 3.6) e o grau de substitui¢ao (GS) do alginato hidroxamico foi determinado

por analise elementar (capitulo 3.7).

3.3 Liquidos Ionicos Imidazolineos

Os haletos de alquila 1-bromodecano, 1-bromododecano, 1-bromotetradecano e
1-bromohexadecano (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) foram os precursores dos
LIs de acordo com o produto desejado (Bender, 2014). Foram lentamente adicionados
50 mmol do respectivo haleto de alquila a 50 mL de uma solu¢ao de 50 mmol de 1-
metilimidazol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) em acetonitrila grau de pureza
HPLC (adquirido da Tedia, Rio de Janeiro, RJ, Brasil), em um baldo de duas bocas de
100 mL. O sistema foi acoplado a um condensador de refluxo, sob atmosfera de
nitrogénio (N2) e agitado a 60 °C por 24 h. Na sequéncia, a solucdo foi evaporada e o
produto foi lavado com 20 mL de éter etilico por 3 vezes, para remog¢ao do haleto de
alquila residual. Os produtos foram secos sob vacuo por 48 horas a 50 °C. Os espectros
de RMN de 'H e *C se encontram no Apéndice. As sinteses dos LlIs foram realizadas
no Nucleo de Andlises e Pesquisas Organicas (NAPO — UFSM), pela pesquisadora

Bruna Kuhn.
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3.4 Preparo de Solugoes

As solugdes aquosas de alginato de sddio foram preparadas a partir da dissolugdo
em agua Milli-Q da massa de polimero necessaria para obter-se a concentragao
desejada, a temperatura ambiente e sob agitacdo por 12 h. O AHX, por ser menos
soluvel que o ALG, precisou ser aquecido inicialmente a 50 °C em agua Milli-Q por 2 h,
sob agitagdo, e a temperatura ambiente por mais 20 h, para completa solubilizacdo,
permanecendo soluvel em temperatura ambiente apds o procedimento. As solugdes
aquosas dos LIs foram preparadas pela adi¢do da massa necessaria em um baldo
volumétrico completado com agua Milli-Q, sob agitacdo por 4 h. As solucdes de
CioMIMBr, CoMIMBr e CisMIMBr sdo homogéneas e translicidas a 25 °C, ja a
solucao de CisMIMBr apresenta um aspecto opalescente a 25 °C, sendo necessario seu
aquecimento em banho-maria a 60 °C por 3 h para dissolugao completa, permanecendo
soluvel em temperatura ambiente apds o procedimento. As misturas de ALG/LIs e
AHX/LIs foram preparadas pela adi¢do das solu¢des maes em baldes volumétricos ou
copos de Béquer, na proporcao necessaria para obtencdo da concentragao desejada. A
concentragio final do polimero variou na faixa de 0,05 a 1,00 g L™! e as concentragdes
de LIs variaram abaixo e acima de suas respectivas concentracdes micelares criticas
(cmc) e concentragdes de agregacao criticas (Ci, C2 e Cs). O preparo das solucdes foi

realizado no Laboratorio de Espectroscopia e Polimeros (LEPOL — UFSM).

3.5 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN 'H e RMN !3C foram obtidos a 25 °C, nas frequéncias de
600 MHz para hidrogénio e 150 MHz para carbono, em um espectrometro Bruker
AVANCE III. Os deslocamentos quimicos (0) estdo relacionados em parte por milhdo
(ppm) ao padrdo interno tetrametilsilano, em DMSO (ambos adquiridos da Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, EUA). Para a preparacdo das amostras, utilizou-se 20 mg de
LIs para cada 500 uL de DMSO. As medidas de RMN foram realizadas no Nucleo de
Andlises e Pesquisas Organicas (NAPO — UFSM).
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3.6 Analise Elementar

Os alginatos de sodio e hidroxamico foram investigados por andlise elementar
CHN em um equipamento Perkin-Elmer 2400 (Perkin-Elmer, UK). O grau de
substituicao (GS) dos grupos hidroxilamina no AHX foi estimado a partir do teor de
nitrogénio, como mostrado na Tabela 1. O grau de substituicdo obtido foi estimado em

cerca de 15%.

Tabela 1. Analise elementar obtida a partir do alginato de sddio (ALG) e seu derivado

hidroxamico (AHX).

Amostra C (%) H (%) N (%) GS (%)
ALG 28,97 45 0 -
AHX 29,02 4,6 1,08 14,73

As medidas de analise elementar foram realizadas no Departamento de Quimica

e Ciéncias Ambientais da Universidade Estadual Paulista (UNESP).

3.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os alginatos de sodio e hidroxdmico foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho (IR) utilizando a técnica de pastilhas de KBr. As amostras
foram prensadas a 8 bar para obtengdo de pastilhas com espessura de 1 mm. Os
espectros foram registrados de 4000 a 400 cm™', & temperatura ambiente, com uma
resolugdo espectral de 4 cm™ e com média de 32 aquisicdes para cada espectro
registrado. A relagdo manurdnica (M) e gulurénica (G) do alginato (M/Gars = 0,4) foi
determinada pela razdo de absorbancias em 1125 (M) e 1030 cm™ (G). O espectro de IR
do ALG (Figura 9) exibiu bandas caracteristicas do polissacarideo como observado na
literatura (~1600 e ~1415 cm™), correspondentes aos modos vibracionais de
estiramentos assimétrico e simétrico do grupo —COO~ (Sartori et al., 1997). Uma

comparacdo entre os espectros de IR dos alginatos de sédio (Figura 9, espectro a) e
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hidroxamico (Figura 9, espectro b) revela novas bandas nas regides ~1720 cm™ e ~1629
cm’!, que correspondem, respectivamente, & Amida I e a flexdo antissimétrica do grupo

hidroxamico adicionado (Higgins, Magliocco, & Colthup, 2006; Hope ef al., 2010).

Figura 9. Espectros de IR do (a) alginato de sodio e (b) alginato hidroxamico.
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As medidas de FTIR foram realizadas no Departamento de Quimica e Ciéncias

Ambientais da Universidade Estadual Paulista (UNESP).

3.8 Tensao Superficial

A tensdo superficial foi determinada pelo método do anel Du Noiiy usando um
tensiometro Kriiss GmbH K20 Easy Dyne (Hamburgo, Alemanha), acoplado a um
circulador de refrigeracdo/aquecimento Brookfield TC-650 com temperatura regulada
em 25 £ 0,01 °C. O tensidmetro foi calibrado com agua Milli-Q. Cada medicao foi
repetida cinco vezes, considerando a média dos resultados com um desvio padrao
relativo inferior a 0,01%. As medidas foram realizadas adicionando-se um dado volume

da solucdo mae do liquido i6nico a um volume de 30 mL de solug¢dao de polieletrolito
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(0,01; 0,05 ou 0,10 g L"). As medidas de tensdo superficial foram realizadas no

Laboratério de Espectroscopia e Polimeros (LEPOL — UFSM).

3.9 Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas com um condutivimetro
MS Tecnopon mCA150 equipado com um eletrodo de platina, operando a uma
constante de célula de 1,0 cm'e acoplado a um circulador de refrigeragio/aquecimento
Brookfield TC-650 com temperatura regulada em 25 + 0,01 °C. O equipamento foi
calibrado com solu¢ao de KCIl. As medidas foram realizadas adicionando-se um dado
volume da solugdo mae do liquido i6nico a um volume de 30 mL de solucdo de
polieletrélito (0,01; 0,05 ou 0,10 g L!). As medidas de condutividade elétrica foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia e Polimeros (LEPOL — UFSM).

3.10 Titulacao Calorimétrica Isotérmica

Os experimentos de ITC foram realizados em um microcalorimetro VP-ITC de
alta precisao (Malvern Instrument Ltd, Worcestershire, Reino Unido), a 25 °© C. O
equipamento foi calibrado elétrica e quimicamente. As solugdes utilizadas foram
desgaseificadas sob pressdo reduzida (140 mbar) durante sete minutos antes das
medicdes. A célula calorimétrica foi inicialmente carregada com 1,4 mL da solucdo de
polieletrolitos (ALG ou AHX) e titulada com cinquenta inje¢cdes automaticas sucessivas
de 5 pL da solugdo titulante de LI, apoés uma pré-injecao de 1uL que foi descartada para
eliminar os efeitos de difusdo do material da seringa para a célula calorimétrica. Os
tempos de inje¢do foram de 2 s, enquanto o intervalo entre as injegdes adjacentes foi de
240 s, tempo suficientemente longo para o sinal retornar a linha de base. O calor
envolvido no processo por cada inje¢do no curso da titulacdo foi medido diretamente
pelo microcalorimetro. Foi realizada titulagdo semelhante com polieletrolito na célula
calorimétrica e 4gua na seringa de inje¢do para determinar os calores de diluigdo
correspondentes, os quais foram entdo subtraidos dos calores produzidos pela formagao
dos complexos (ALG/LIs ou AHX/LIs). Para medir o calor produzido pela formagao
dos complexos, cada pico da curva calorimétrica foi integrado seguindo o procedimento

padrdao (Wieprecht & Seelig, 2002). Os dados brutos foram analisados com o software
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Microcal Origin 5.0 (OriginLab Corporation, Northampton, MA) especifico para o ITC,
fornecido juntamente com o microcalorimetro. As medidas de ITC foram realizadas no

Laboratorio de Sintese e Estrutura de Biomoléculas (LASEB — UFVIM).

3.11 Ressonancia Plasmonica de Superficie

As medidas de Ressonancia Plasmoénica de Superficie (SPR) foram realizadas
nos comprimentos de onda de 670 e 785 nm, a 25 °C, utilizando equipamento Multi-
Paramétrico de Ressonancia Plasmonica de Superficie (MP-SPR) SPRNavi 200
(BioNavis®, Finlandia). O chip utilizado foi de Au/SiO; lavado in situ no canal de fluxo,
anteriormente a cada andlise com inje¢des sequenciais de dlcool isopropilico grau
HPLC (adquirido da Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA), solucdo 5% de dodecil
sulfato de sédio (adquirido da Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) e agua Milli-Q.
Apos cada limpeza, a condicao do chip sensor foi avaliada pela estabilidade da linha
base no modo de varredura em agua Milli-Q. Para cada medida, o chip sensor foi
inicialmente submetido a um fluxo de 50 mL min™' com 250 pL de solucdo 3 g L! de
polissacarideo, para formacao de nanofilme posteriormente submetido a fluxo constante
de agua Milli-Q, até que uma linha de base estavel fosse alcancada para se obter
homogeneidade no recobrimento da superficie com o polieletrélito. Na sequéncia, foi
feita uma inje¢ao de 250 pL de solucdo de LI para se avaliar a interagdo deste com o
polieletrdlito. As constantes de dissocia¢do (Kp) foram obtidas pela intensidade do sinal
de unidades de reflectancia (RU) registrada no ponto maximo de alteragdo do angulo de
ressonancia, analisando-se diferentes concentracdoes dos LlIs, através do software
TraceDrawer v.1.6 (Ridgeview Instruments AB, Vinge, Suécia). As medidas de SPR
foram realizadas no Nucleo de Andlises e Pesquisas Organicas (NAPO — UFSM).

3.12 Reologia

As medidas reoldgicas foram feitas em um redometro Brookfield DV3TLV
(Brookfield Engineering Laboratories, Middleboro, EUA), equipado com spindle CPA-
40Z, que cobre as faixas de viscosidade entre 0,15 e 3.065 cP, em taxas de cisalhamento
entre 0,01 e 1000 s!, com volume de célula de 0,5 mL. O tratamento dos dados foi

realizado com software Brookfield PG Flash. As misturas de ALG/LIs e AHX/LIs
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foram preparadas pela adicdo das solugdes maes do polimero e LI em baldes
volumétricos ou copos de Béquer e completada com 4agua para obtencdo da
concentragdo desejada .As medidas reoldgicas foram realizadas no Laboratério de

Espectroscopia e Polimeros (LEPOL — UFSM).

3.13 Potencial Zeta

O potencial zeta (§) foi medido em solugdes dos polissacarideos e ILs puros,
bem como de seus complexos nas concentracdes de agregacdo e micelizacdo criticas,
em um equipamento Nanozetasizer ZS® BI-900 (Malvern Instrument Ltd,
Worcestershire, UK), em uma cubeta de 1000 uL Malvern® DTS1060, com eletrodos
revestidos de ouro, a temperatura de 25 °C, em triplicata. As medidas de & foram

realizadas no Departamento de Farmacia da UFVJM.

3.14 Microscopia de For¢ca Atomica

As amostras para microscopia de for¢a atdmica foram preparadas pela deposi¢ao
das solugdes dos sistemas AHX/LIs, ALG/LIs e polieletrolitos puros sobre mica (1,5 cm
x 1,5 cm, clivada imediatamente antes do procedimento, Figura 10) e evaporadas em
temperatura e condigdes ambientes. As amostras foram escaneadas em modos de
contato intermitente € em nao-contato. As imagens topograficas foram realizadas em um
microscopio Park NX10 (Park Systems, Suwon — Coréia) equipado com o software
SmartScan versdo 1.0.RTMl1la. As medidas foram realizadas com uma sonda
monolitica de silicio altamente dopada com revestimento de alumina reflexiva (PPP-
NCHR, Nanosensors, Neuchatel, Suica) com frequéncia de ressonancia nominal de 320
kHz e for¢a constante de 42 N/m. Todas as medidas foram realizadas em temperatura de
21 £ 5 °C e umidade relativa de 55 + 10%, com taxa de escaneamento entre 0,35 ¢ 1,00
Hz. O tratamento das imagens foi feito com o software XEI versao 4.3.4Build22.RTM1.
Para representatividade estatistica, cada amostra teve imagens obtidas em trés diferentes
regioes. As andlises de comprimento, espessura e altura relativa foram feitas por linhas
de escaneamento em pelo menos 20 aglomerados de polieletrolitos ou agregados
AHX/LIs e ALG/LIs, para céalculo das respectivas médias e desvios padroes. As
medidas de AFM foram realizadas no Departamento de Fisica da UFSM, pelo Dr
Thiago Burgo.
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Figura 10. Deposi¢ao de amostra sobre superficie de mica e microscopio de forga

atOmica Park NX10.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTAOS

4.1 Tensao Superficial

As medidas tensiométricas foram realizadas para se compreender a adsor¢ao dos

LIs e dos complexos ALG/LIs e AHX/LIs na interface ar-liquido e correlacionar os

perfis observados diretamente com os processos de agregagao no interior da solugdo. A

Figura 11 mostra a variagdo da tensdo superficial (y) para os sistemas AHX/LIs em

funcdo da concentracdo de CoMIMBr (n = 10, 12, 14 e 16), nas concentracdes de

polimero (0,01; 0,05 e 0,10 g L"), a 25 °C. Para fins de comparagio, sdo mostradas

também as variagdes de y para os LIs em agua.

Figura 11. Tensdo superficial em func¢ao das concentragdes de CxMIMBr em agua e na

presenca de AHX a 0,01, 0,05 e 0,10 g L', a 25 °C. As linhas tracejadas verticais

indicam o inicio da separacao de fase.
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O alginato hidroxamico apresenta baixa atividade superficial, como observado

para muitos polieletrolitos fortes. A tensdo superficial da agua (72,0 mN m’!, a 25 °C)
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diminui para 65,1 £ 0,1 mN m™!, a 25 °C, na presenca de AHX a 0,10 g L!. Para os LIs
em agua foi observado um comportamento classico (Taylor, 2007) da variagdo da
tensdo superficial com a concentracdo de LI e o valor de cmc pdde ser facilmente
determinado. No entanto, um comportamento mais complexo foi observado para as
misturas AHX/C,MIMBr. Como pode ser visto, a tensao superficial da mistura ¢ menor
do que a dos LIs em 4agua, devido a adsor¢do de complexos na interface, e diminui
acentuadamente com o aumento da concentracdo do polimero. Na presenca de AHX,
quatro regides distintas foram identificadas, o que pode ser interpretado em termos das
interacdes polieletrolito/Lls.

Na regido I, em concentracdo muito baixa de CoMIMBr, hd uma adsor¢ao de
mondmeros dos Lls catidnicos e dos polidnions de AHX na interface liquido/ar. Uma
formacdo progressiva de complexos AHX/CoMIMBr ocorre na superficie, devido as
interacOes causadas por atracdes eletrostaticas, o que causa a diminui¢cdo acentuada da
tensdo superficial observada até C;. A concentracdo critica C; indica a saturagdo da
interface ar/agua pelos LIs e complexos AHX/ILs. Foi verificado experimentalmente,
utilizando a técnica de reflexdo de néutrons, que para o sistema poli(estirenossulfonato)
de sédio com brometo de dodeciltrimetilamonio (NaPSS/Ci2TAB) a espessura da
camada adsorvida na interface ar/agua aumenta de 2,1 nm para 6,1 nm quando o
C12TAB aumenta de 0,09 para 23 mmol L}, com concentragio fixa de NaPSS (0,02 g L-
) (Taylor et al., 2007). Esses valores sdo consistentes com o modelo de multiplas
camadas na interface ar/agua, com a camada superior consistindo em uma monocamada
de surfactante e as camadas subjacentes aos complexos NaPSS/C12TAB.

Na regido II, de Ci a C,, dois comportamentos sdo observados para os sistemas
AHX/CoMIMBr (n = 12, 14 e 16): (i) na concentracio de 0,01 g L' de AHX a tensdo
superficial ¢ aproximadamente constante, observando-se um platd porque os Lls
monoméricos comeg¢am a se agregar no AHX no interior da solugdo e, dessa forma, a
interface ndo ¢é afetada; (ii) a 0,05 ou 0,10 g L' de AHX, a tensdo superficial aumenta
lentamente formando um ombro ou um pico em C,. O aumento de altura do pico nesta
concentracdo fica acentuado a medida que o tamanho da cadeia alquilica dos LlIs
aumenta. Este aumento na tensdo superficial pode ser explicado considerando que os
complexos polieletrolito/LIs sdo removidos da superficie ou das camadas abaixo da
interface para o interior da solu¢do, devido a separagdo de fase. Os picos no perfil das
curvas da superficie de tensdo foram observados em alguns sistemas de

polieletrolitos/LIs como NaCMC/CisMIMCI (Das, Ray & De, 2014),
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NaCMC/CoMIMBr (n = 14 and 16) (Pal & Yadav, 2017) NaPSS/CsMIMBr (Pal &
Yadav, 2016) and NaPSS/C1>MIMBTr (Pal & Yadav, 2017b).

Na regido III, de C, até Cn, a tensdo superficial diminui novamente e a
concentracdo ¢ alta o suficiente para a formacdo de agregados maiores de LIs, como
estruturas micelares no AHX. Entre C; e Cn, 0 ponto Cs pode ser identificado por
pequenas variagdes na tensdo superficial, que correspondem as ultimas interagdes entre
os LIs e os complexos j4 formados (este ponto ¢ mais visualmente perceptivel nas
derivadas das curvas de condutividade elétrica, especialmente nos sistemas com maior
concentracao de polimero, capitulo 4.3).

Na regido IV, apds a Cn, a tensdo superficial torna-se constante, devido ao inicio
do processo de formagdo de micelas livres.

A Figura 12 mostra a variagdo da tensao superficial para os sistemas ALG/LIs
em funcdo da concentragao de C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e 16), nas concentragdes de
polimero (0,01; 0,05 e 0,10 g L"), a 25 °C. Para fins de comparacio, sdo mostradas
também as variacdes de y para os LIs em agua. O perfil das curvas dos sistemas
ALG/LIs apresenta algumas diferencas importantes quando comparado aos sistemas
AHX/LIs. Para ALG/C,MIMBr (n = 12, 14 e 16) a altura do pico observado em C; ¢
menor quando comparada a sistemas analogos contendo AHX, nas mesmas
concentragdes dos polimeros. Os resultados podem ser explicados considerando que as
espessuras das camadas adsorvidas na superficie dos sistemas ALG/C,MIMBr sio
maiores quando comparadas com AHX/C,MIMBr, pois picos mais acentuados estdo
relacionados com interacdes polieletrdlitos/surfactantes do tipo II, com menores
espessuras na interface (Varga & Campbell, 2017) portanto, complexos de ALG/LIs sao
removidos de camadas subjacentes a interface liquido/ar para o interior da solucio,
interferindo menos na variagao da tensao superficial. Além disso, a densidade de carga
no ALG ¢ maior do que no AHX, propiciando a formacao de complexos mais fixos na
interface, o que desfavorece a remog¢do dos complexos ALG/LIs para o interior da
solucdo, pela sua maior propensdo a formagdo de multicamadas. O perfil das curvas
para os sistemas ALG/C1oMIMBr assemelha-se ao do AHX/CioMIMBI, o que significa
que as interagdes polieletrolito/ILs diminuem com a diminui¢do do comprimento da

cadeia alquilica dos LlIs.
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Figura 12. Tensao superficial em fun¢ao das concentracdes de C,MIMBr em agua e na
presenca de ALG a 0,01, 0,05 e 0,10 g L'}, a 25 °C. As linhas tracejadas verticais

indicam o inicio da separacao de fase.
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O perfil das curvas para os sistemas AHX/CioMIMBr assemelha-se ao do
C1oMIMBr em 4gua. Para este sistema a 0,10 g L'! de AHX, observou-se um curto platd
na curva de C; a Cy, indicando que a for¢a da interacdo ¢ menor quando comparada a
LIs com cadeia alquilica mais longa (n = 12, 14 e 16). O mecanismo das interagdes

AHX/LIs discutido acima ¢ representado no Figura 13.
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Figura 13. Organizagdo na superficie e interior das solucdes de AHX e ALG na
presenga de CoMIMBr em (a) Ci e (b) Cz; Cn para (c) CioMIMBr e (d) para o
Ci2MIMBr, C14sMIMBr e CisMIMBr. As estruturas azuis representam os Lls, os tracos
vermelhos os polieletrolitos e os aglomerados na base em (d) representam os complexos

precipitados.

O comportamento de fase dos sistemas AHX/CioMIMBr ¢ diferente quando
comparado aos sistemas AHX/C,MIMBr (n =12, 14 e 16). A progressiva neutralizagdo
das cargas do polieletrolito, em fun¢ao do aumento na concentracao dos LlIs, que reduz
a repulsdo eletrostatica entre os grupos carboxilatos e permite maiores interacdes

hidrofébicas ao longo da cadeia, resulta em aumento de turbidez em todos os sistemas.
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Esta turbidez ¢ maior para LIs de maior cadeia alquilica e em solugdes mais
concentradas de AHX. A diferenga mais marcante ocorre na Cz, em que o aumento na
tensdo superficial observado nesta concentragdo critica coincide com a separagdo de
fase (fendmeno justificado pelas medidas de potencial (, capitulo 4.2) nos sistemas
AHX/CiMIMBr (n = 12, 14 e 16), enquanto que os sistemas AHX/CioMIMBr nao
apresentaram precipitacdo nas concentracdes de polimero estudadas. Porém, como a
precipitagdo aumenta em fun¢do da concentragdo de AHX, € possivel que solugdes mais
concentradas de AHX possam apresentar precipitacdo em outros sistemas com
Ci10MIMBr, ndo abordados neste estudo.

Os valores de Ci, C2, Cs e Cy para todos os sistemas AHX/C,MIMBr e
ALG/C,MIMBEr estao reunidos na Tabela 2. As variagdes de C; com a concentragdo de
polimero ndo seguem um padrao para todos os sistemas. Estudos de reflexdo de
néutrons mostram que tanto polimeros quanto surfactantes ficam adsorvidos na
superficie em todas as concentragdes estudadas para sistemas com polieletrolitos
(Guzman et al., 2016). A discussdo sobre a relacdo da C; com o inicio dos processos de
agregacao causa controvérsias ha varias décadas. O argumento geralmente apresentado
para esta interpretacdo ¢ de que a mudanga na tensdo superficial estd ligada, via
isoterma de adsor¢ao de Gibbs (Equacdo 1), a uma descontinuidade na atividade do
surfactante no interior da solucdo (Romankevich, Osipenko & Kadochnikov, 2005).
Processos de agregacao certamente levam a esta descontinuidade na atividade, porém,
quando a interagdo entre o polimero e o surfactante ¢ suficientemente forte, o
comportamento de superficie pode vir a ser controlado majoritariamente pelos
agregados de superficie, e ndo pela atividade no interior da solug¢do (Goddard, 1986). A
complexidade das espécies presentes, quando as interagdes sao fortes, cria um numero
maior de possiveis padroes de comportamento, restringindo a aplicagdo da Equagado de
Gibbs. Ja foi mostrado experimentalmente que a formagdo de complexos pode resultar
em curvas de tensdo superficial como as das Figuras 6 e 7, nas quais a C; pode ser
identificada apos a queda inicial acentuada e inicio do platoé (Cooke et al., 2000). Como
as associagoes entre LIs imidazolineos ¢ ALG ou AHX sdo classificadas como
interagoes fortes, as observagoes de diferentes variagdes de C; com o tamanho da cadeia
alquilica dos LIs e concentragdes dos polieletrdlitos (redugdo para AHX/Ci2MIMBEr,
AHX/C1sMIMBr, ALG/CioMIMBr, ALG/C1:2MIMBr, ¢ ALG/CisMIMBr, aumento no
sistema ALG/C1sMIMBr e valores constantes no sistema AHX/CisMIMBr, em funcao

do aumento na concentracdo dos polieletrélitos) podem ser justificadas pela
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complexidade dos processos envolvidos tanto na superficie quanto no interior das
solucdes. A literatura sugere que nestes sistemas polieletrolitos/surfactantes sejam
realizadas analises complementares, como a reflexdo de néutrons e avaliacdo cinética
por tensdo superficial dindmica (Akanno et al., 2018; Varga & Campbell, 2017,
Abraham, Campbell & Varga, 2013; Campbell ef al., 2010).

Tabela 2. Valores de Ci, C2, Cs e Cm (mmol L) obtidos por tensio superficial para
AHX/CiMIMBr e ALG/C:MIMBr (n = 10, 12, 14, 16) na presenca de diferentes
concentragdes de AHX e ALG (0,01; 0,05 e 0,10 g L), e cmc (mmol L) para
CuMIMBr, a 25 °C.

C1oMIMBr
[AHX] C; C. Cs Cmoucme [ALG] G C: Cs  Cnm
0,00 - - - 52,6
0,01 - - 245 475 0,01 - - 265 456
0,05 - 281 212 455 0,05 280 104 213 386
0,00 2,81 421 165 38,7 0,00 1,06 1,76 904 323
CizMIMBr
[AHX] C  C. Cs Cmoucmc [ALG] G C; GCs  Cnm
0,00 - - - 10,35
0,01 028 349 520 11,13 0,01 025 468 539 10,03
0,05 026 404 6,19 12,30 0,05 0,15 539 705 11,14
0,00 0,16 540 745 13,42 0,00 0,11 619 790 11,53
C1sMIMBr
[AHX] C C: Cs Cmoucmc [ALG]  C C: Cs  Ca
0,00 - - - 2,51
001 013 - 171 2,66 0,01 001 053 164 271
0,05 013 025 180 2,88 0,05 007 129 247 3,10
0,00 013 0,558 1,88 2,95 0,00 031 253 371 396
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CisMIMBr

[AHX] C  C. Cs Cmoucmc [ALG] G C: Cs  Cn
0,00 - - - 0,78
0,01 006 0,05 054 0,79 0,01 - 0,06 029 0,90
0,05 005 0,19 0,59 0,89 0,05 029 025 066 1,09
0,00 0,04 038 0,64 0,94 0,00 021 046 078 1,55

Nos sistemas AHX/C,MIMBr (n = 12, 14 e 16), os valores Cz, Cs ¢ Cn
aumentam com o aumento da concentracdo de polieletrélito, uma vez que mais cargas
negativas estdo disponiveis para a ligagdo aos LIs catidonicos. Além disso, a formagao de
micelas livres ¢ desfavorecida na presenca de AHX, ja que os valores de Ci, s30 maiores
que a cmc para os ILs em agua. Esses valores se correlacionam muito bem com os
valores determinados pelas medidas de condutividade (capitulo 4.3).

Para os sistemas ALG/CiMIMBr (n = 12, 14 ¢ 16) Cs, Cs ¢ Cn também sao
claramente dependentes da concentragdo do polimero. Além disso, para os valores de n
12, 14 e 16, nas concentracdes de polimeros estudadas, a C, ¢ menor para AHX/LIs em
relacdo a ALG/LIs, indicando que a forca da interagdo também depende da
hidrofobicidade do polimero, j& que o polimero mais hidrofébico causa uma agregacao
critica em concentragdes menores do que o menos hidrofobico. A formacdo de micelas
livres também apresenta maiores variagcdes com relagdo as concentragdes micelares
criticas em agua na presenga de ALG do que com AHX, indicando que a interagao
polieletrdlito/LI influencia os processos de micelizagdo. Para CisMIMBr e CisMIMBr,
os valores de Cin sdo menores na presenga de AHX do que em ALG. Ja nos sistemas
com CioMIMBr ¢ C;2MIMBr, a Cn ¢ menor para ALG do que para AHX. Esse
resultado sugere que a agregacdo no AHX ¢ favorecida com LIs mais hidrofobicos
(CisMIMBr e C1sMIMBr), enquanto que para o ALG a forca da interagdo ¢ maior com
LIs mais hidrofilicos (C1oMIMBr e C12MIMBr).

A partir das isotermas de tensdo superficial, foram determinados varios
parametros de superficie para as misturas AHX/LIs ¢ ALG/LIs (Tabela 3), a partir da
isoterma de adsorcao de Gibbs (Bender, 2018):

r =1 uy
R mRT dInC (Equacido 1)
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em que ['max representa a concentracdo superficial em excesso das moléculas na
superficie em relacdo ao interior da solucdo, R ¢ a constante universal dos gases ¢ m um
valor numérico que vai de 1 para meios diluidos até 2 para sistemas concentrados. Este
equilibrio estd representado no Figura 12a e indica a tendéncia dos complexos
polieletrolito/LI se adsorverem preferencialmente na interface liquido/ar ou
permanecerem no interior da solu¢do. Quanto maior o valor de I'msx, maior a adsor¢ao
dos complexos AHX/LIs e ALG/LIs na superficie. A partir do I'max pode ser calculada a
area minima ocupada por molécula na interface liquido/ar pela relagdo (Pal & Yadav,

2017):

1 020
NA : rmax

em que Na representa o nimero de Avogadro. Agregados menos compactos na interface

Amin —
(Equacao 2)

apresentam maiores valores de Amin, indicando a relacdo deste parametro com a
natureza do LI e sua influéncia nos processos de agregacao. Os valores de I'max para
sistemas AHX/C,MIMBr (n = 10, 12, 14 e¢ 16) diminuem com o aumento da
concentragdo de AHX, indicando que a eficiéncia de adsor¢do dos LIs diminui e os
agregados formados nos sistemas mais concentrados tendem a se concentrar
gradativamente mais na interface do que no interior da solugdo. Isto esta de acordo com
a variacao dos valores de Amin, que aumentam com o aumento da concentragdo de AHX,
0 que implica uma menor densidade de empacotamento dos LIs na superficie. Os
valores de I'max € Amin para sistemas ALG/C,MIMBr (n = 10 e 16) apresentam a mesma
tendéncia observada para o derivado hidroxamico. Ja sistemas ALG/CoMIMBr (n=12 ¢
14) apresentaram comportamento oposto, sugerindo diferencas nos processos de
agregacao que os fazem adsorver menos na superficie com aumento da concentragao de
ALG. A eficiéncia de reducao da tensdo superficial (pCao), que indica a concentragao
necessaria de LI para reduzir a tensao superficial da agua, ou solugado de eletrolito puro,

em 20 mN m! pela adicdo de LI, ¢ obtida por (Bender, 2018):

pCy = — logCyo (Equagio 3)
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Tabela 3. Tens3o superficial na cmc (Yeme, mN m™), pressdo superficial (ITeme, mN m™),

excesso superficial (I'max, 10° mol m?), drea minima por molécula (Amin, A?) e

eficiéncia de adsor¢do (pCao) de solucdes CoMIMBr em diferentes concentracdes de

AHX e ALG, a 25 °C.

C1oMIMBr
[AHX] Yeme IMeme Tmax  Amin pC20  [ALG]  Yeme Tleme Tmax  Amin pCo2o
0,00 353 37,5 484 343 2,44
0,01 36,1 36,7 3,67 452 2,57 0,01 36,7 36,1 327 508 2,91
0,05 36,8 36,0 3,23 51,5 2,97 0,05 37,6 352 2,02 82,3 3,10
0,10 37,0 358 2,10 79,2 3,27 0,10 37,8 350 1,61 1029 3,67
C12MIMBr
[AHX] Yeme  Ileme  D'max Amin pC2 [ALG]  Yeme Ileme  T'max Amin pC2o
0,00 32,0 40,8 4,48 37,1 3,06
0,01 344 384 3,15 52,8 4,03 0,01 334 394 258 643 4,43
0,05 357 37,1 3,03 54,9 4,36 0,05 336 392 299 556 4,48
0,10 362 36,6 2,18 76,2 4,52 0,10 34,1 388 3,63 457 4,64
CisMIMBr
[AHX] Yeme IMeme Tmax  Amin pC20  [ALG]  Yeme Tleme Tmax Amin pCo2o
0,00 333 39,5 440 378 3,51
0,01 345 383 4,16 40,0 4,46 0,01 354 374 347 479 5,40
0,05 353 37,5 3,67 452 4,55 0,05 370 358 3,71 44,7 4,85
0,10 358 37,0 2,58 643 4,74 0,10 37,1 357 399 41,6 4,70
C1sMIMBr
[AHX] Yeme  Ileme  T'max Amin pC2 [ALG]  Yeme Ileme  T'max Amin pC2o
0,00 346 382 420 39,6 3,85
0,01 345 383 4,11 40,4 4,51 0,01 339 389 4,03 41,2 4,18
0,05 340 388 3,83 433 4,82 0,05 334 394 343 484 440
0,10 339 389 3,15 52,8 5,20 0,10 33,0 39,8 3,03 54,9 4,57

57



Para os LIs em agua, o pC2 aumenta com o comprimento da cadeia alquilica, o
que significa que os LIs mais hidrofébicos tém maior eficiéncia na redug¢do da tensdo
superficial. Na presenca de AHX, para todos os LIs, o pCy apresentou a mesma
tendéncia com o aumento da cadeia alquilica e também aumentou com o aumento da
concentracdo de AHX, o que significa que a presenca dos agregados AHX/LIs favorece
a reducdo da tensdo superficial e, quanto mais polieletrolito presente, maior a redugao.
J& nos sistemas ALG/LIs foi observado comportamento diferente em func¢io da cadeia
alquilica. A ordem de eficiéncia na redugdo da tensao superficial foi ALG/CioMIMBr <
ALG/CisMIMBr < ALG/C12MIMBr < ALG/C1sMIMBr para todas as concentragdes de
ALG. Quanto as variagdes em fun¢do do aumento na concentracao de polieletrdlito, os
sistemas ALG/C,MIMBr (n = 10, 12 e 16) apresentam a mesma tendéncia de aumento
observada para o derivado hidroxamico. Ja o sistema ALG/CisMIMBr teve uma
tendéncia inversa com o aumento na concentragao de ALG.

A tensdo superficial na cme (Yeme, mMN m'') aumenta e a pressdo superficial (Ieme
= Y0 - Yeme) diminui com o aumento na contrag@o de polieletrolito para todos os sistemas
estudados, exceto ALG/CisMIMBr, sugerindo que a presenga de ALG ou AHX gera
agregados micelares com menores atragdes de Van der Waals para os demais
complexos, € que mesmo apoés a Cn existe a presenca de cadeias poliméricas na

superficie em todos os sistemas.

4.2 Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta ({) dos sistemas AHX/C,MIMBr e ALG/C,MIMBr
foram feitas para avaliar a estabilidade das dispersdes coloidais € o comportamento de
fase dos sistemas complexos. Os valores de { para AHX e ALG em solugdes aquosas na
concentracdo de 0,10 g L, na auséncia de Lls, sdo -59 e -70 mV, respectivamente.
Estes valores refletem o menor numero dos grupos anidnicos no AHX quando
comparado ao ALG.

Interacdes entre polieletrolitos e surfactantes levam a formagdo de agregados,
cujos tamanhos dependem das concentragdes de ambos os constituintes, influenciando
na carga de superficie. Quando a concentragdo de surfactante atinge um valor em que o
{ se aproxima de zero (ponto isoelétrico), ocorre um aumento na turbidez, indicando a
separacdo de fases (Nizri et al., 2008). A precipitagdo foi observada nos sistemas

AHX/C1;MIMBr (Figura 14.b), AHX/CisMIMBr (Figura 15d), AHX/CisMIMBr
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(Figura 16), ALG/Ci:MIMBr (Figura 14.c), ALG/CisMIMBr ¢ ALG/CisMIMBr
(imagens ndo apresentadas no texto), em concentra¢des proximas a Co. Ja nos sistemas
AHX/C1oMIMBr (Figura 14.a) e ALG/C1oMIMBr (imagem ndo apresentada no texto),
ndo ocorreu precipitacdo, mas apenas um aumento gradativo na turbidez do sistema até
se atingir concentragdes proximas a C ({ proximo de zero). Com as adigdes posteriores
de C1oMIMBr para AHX e ALG, a turbidez foi reduzida, possivelmente pela continua
adsor¢do de LIs aos complexos formados que, apds passarem pelo ponto isoelétrico,
sem haver precipitacao dos agregados, voltaram a ficar totalmente dissolvidos (devido a
ruptura dos grandes agregados) e a solug¢do tornou-se novamente translucida ao final do

estudo (Cri> Cn).
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Figura 14. Aspectos visuais em concentracdes proximas a C; dos sistemas: (a)
AHX/C1oMIMBr turvo (0,10 g L' de AHX e 16,9 mmol L' de LI) sem precipitado; (b)
AHX/C12MIMBr (0,10 g L' de AHX e 6,10 mmol L de LI) e precipitado branco; (c)
ALG/C12MIMBr (0,10 g L' de ALG e 5,30 mmol L™ de LI) e precipitado branco.
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Quando observados os sistemas com Ci2MIMBr, houve formagdo de maior
quantidade de precipitado com o AHX do que com o ALG. Isto sugere que a
hidrofobicidade dos polieletrolitos ¢ um fator preponderante para os processos de
agregacao que levam a precipitacdo em concentragdes proximas a Co.

As Figuras 15a e 15b mostram o potencial zeta para AHX (0,10 g L'') e ALG
(0,10 g L), respectivamente, em fungdio das concentracdes dos Lls. Para sistemas
AHX/Ci,MIMBr (n = 12, 14 ¢ 16) e ALG/C:MIMBr (n = 12, 14 e 16), quando a
concentracdo dos LlIs fica proxima a C,, os valores de { chegam a zero e ocorre a
separacgdo de fase. Isso ocorre devido a diminuicao da solubilidade dos complexos com

a redugdo da espessura da dupla camada elétrica. Com posteriores adi¢des de LlIs, o {
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torna-se positivo, devido a formagdo de micelas livres em solucdo. Estes resultados
demonstram também a importancia do comprimento da cadeia alquilica dos LIs na
estabilidade termodindmica dessas novas formulagdes coloidais, além da j& destacada

densidade de carga dos polieletrélitos.

Figura 15. Potencial zeta para: (a) AHX e (b) ALG, em fung¢do da concentragdo de
CoMIMBE. (c) turbidez para o sistema AHX/C1sMIMBr a 1,38 mmol L' de LI (anterior
a C2) e (d) separacdo de fase para o sistema AHX/C1sMIMBr a 1,72 mmol L™ de LI

(C2), com o polieletrélito na concentracdo de 0,10 g L.
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A influéncia dos processos de agregacdao no potencial { pode ser exemplificada
pelo sistema entre brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) e fuligem de carbono
(CS) anidnica, obtida pelo aquecimento de grafite. Em baixas concentragcdes de CTAB

ocorre aumento gradativo no (, inicialmente negativo na presenga apenas do CS (cerca
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de -20 mV), pela interacdo das cabecas positivas do surfactante que interagem com os
grupos carregados negativamente na superficie de carbono. O aumento da concentragdo
do CTAB leva a neutralizagdo da carga superficial das particulas e posterior inversao
para valores positivos (cerca de 30 mV em grandes excessos do surfactante), atribuidos
a formagdo de uma segunda camada na superficie dos agregados, pela interagdo entre as
caudas do CTAB previamente adsorvidas com as posteriormente adicionadas (Zabiegaj
etal., 2015).

Outros exemplos de misturas de polimeros anidnicos com surfactantes cationicos
sao a carboximetilcelulose (CMC) com os brometos de dodeciltrimetilamonio (DTAB)
e hexadeciltrimetilamonio. Foi evidenciado que o comprimento da cadeia hidrofobica
do surfactante desempenha um papel importante no mecanismo de neutralizacdo do
potencial zeta. O aumento na concentracdo de CTAB provoca uma neutralizagao
sequencial das cargas da CMC e subsequente inversdao nos valores de {. J4 para o
DTAB, a neutraliza¢do sequencial das cargas do polimero ocorreu sem inversdo nos
valores de (. Os autores explicaram as diferengas em termos de diferentes mecanismos
de reorganizagdes internas mediadas pelos diferentes comprimentos das cadeias
alquilicas dos surfactantes. A compensagao de cargas pode ocorrer devido as interagdes
entre as caudas alquilicas do surfactante e as por¢des hidrofobicas das cadeias
poliméricas (CTAB) (Trabelsi, Raspaud & Langevin, 2007).

Estudos de separacao de fase em sistemas com hialuronato de s6dio (NaHy) e
DTAB evidenciaram que em uma faixa de concentragdes do surfactante (40 a 350 mmol
L") e NaHy (0 a 1 g L") ocorre separagio de fase. Os autores explicaram a
ressolubilizag¢do do sistema pela ligacdo de micelas nas cadeias do polieletrolito (Villeti
et al., 2004).

A Figura 16a mostra os precipitados apos sedimentagdo para o sistema
AHX/C1MIMBr a 0,38 mmol L! de LI e 0,10 g L' de polieletrélito. Evidenciou-se
novamente a influéncia do tamanho da cadeia alquilica do LI nos processos de
agregacao, pois a quantidade de agregados que precipitaram foi maior para o CisMIMBr
quando comparado com os sistemas contendo Ci4sMIMBr, Ci2MIMBr ¢ CioMIMBr.
Sendo este sistema o de maior hidrofobicidade, tanto na cadeia alquilica quanto no
polieletrélito, pode-se concluir que as forcas hidrofobicas sdo preponderantes no
processo de separacdo de fase proximo a C,. Na Figura 16b sdo observados cristais
incolores obtidos apo6s algumas semanas de armazenamento do sistema

AHX/CisMIMBr em concentragio de 2 mmol L', a 8 °C (nos sistemas
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AHX/CisMIMBr, ALG/CisMIMBr ¢ ALG/CisMIMBr também houve formacao de
cristais nestas condi¢des de armazenamento). Estudos futuros de cristalografia por
difracdo de Raios X serdo realizados para determinacdo estrutural dos complexos

formados.

Figura 16. (a) Aspecto proximo a Cz do sistema AHX/CisMIMBr (0,38 mmol L de
LI) com precipitado branco sedimentado; (b) cristais incolores na forma de agulhas do
mesmo sistema a 2,00 mmol L' de LI, apés quatro semanas de armazenagem a 8 °C,

com o polieletrélito na concentragio de 0,10 g L.
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4.3 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica ¢ um método conveniente para investigar a interagao
entre os LIs e polimeros neutros (Liu et al., 2011) ou polieletrélitos (Liu et al., 2012)
em meio aquoso. Os perfis de condutividade versus concentracdo de CisMIMBr em
dgua e na presenga de AHX ou ALG (0,01, 0,05 ¢ 0,10 g L") sdo mostrados nas

Figuras 17 e 18, respectivamente.

Figura 17. Condutividade elétrica, k (0) e sua primeira derivada parcial [Ox/0(InCi)]r
(x) para a titulagdo de CisMIMBr em 4gua e em AHX (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L), a 25 °C.
Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinacao dos

valores de cmc e C.
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Figura 18. Condutividade elétrica, k (0) e sua primeira derivada parcial [Ox/0(InCy)]r
(x) para a titulagdo de C1sMIMBr em 4gua e em ALG (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L), a 25 °C.
Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinacao dos

valores de cmc e Cp.
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A curva para o CisMIMBr em agua mostra apenas um ponto de mudanca de
inclinagdo, o que indica a formagdo de micelas livres (cmc) em solugdo. Para evitar
imprecisdo na avaliagdo dos valores de cmc ou Cn, 0 método de ajuste sigmoidal
(Carpena et al., 2002) foi usado para todos os sistemas estudados e os resultados obtidos

sao apresentados na Tabela 5. A equagdo de ajuste para os valores de « é:

1 < e(x—XO)/AX
F(x) = F0) + Ax+ Ax(4, — A) In

—xp/A
1+e ™ Equacio 4

em que F(x) indica o valor de x na concentracdo x pelo modelo, F(0) o valor de k na
concentracdo inicial Xo, Ai a inclinagdo da curva experimental antes do ponto de
mudanga de inclinacdo, A a inclinac¢do da curva experimental apos o ponto de mudancga

de inclinagdo e Ax a largura da transicao entre as regioes de diferentes inclinacdes.
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Para o Ci1¢MIMBr na presenga de AHX (0,01, 0,05 ¢ 0,10 g L"), os perfis de
condutividade apresentam véarios pontos de mudanca de inclinagdo que sdo
consequéncia das interagdes entre o polieletrdlito e o LI. Esses pontos de mudanga na
variacao da isoterma estao relacionados as concentragdes criticas Ci, Cz, Cs e, para uma
melhor localizagao desses pontos no grafico, a primeira derivada (0k/0InC) foi plotada
(Figuras 17 a 24) com a identificacdo de cada ponto critico marcada com linhas
verticais. Os valores de Cn, foram determinados pelo método Carpena, com os pontos
experimentais acima da Cs.

Nio foi possivel determinar a C; para o AHX a 0,01 g L' com este método. No
entanto, a localizagdo de C; é muito clara para solucdes AHX a 0,05 e 0,10 g L', Ja
para o sistema ALG/CisMIMBr, em todas as concentracdes estudadas foi possivel a
obtenc¢do de C; C; Cse Cn (Figuras 18).

As Figuras 19 e¢ 20 mostram os perfis das curvas de condutividade versus
concentragdo de CisMIMBr em agua e na presenca de AHX e ALG (0,01; 0,05¢ 0,10 g
L.
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Figura 19. Condutividade elétrica, k (0) e sua primeira derivada parcial [Ox/0(InCi)]r

(x) para a titulagdo de C14MIMBr em 4gua e em AHX (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L!), a 25 °C.
Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinacao dos

valores de cmc e Cp.
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Figura 20. Condutividade elétrica, k (0) e sua primeira derivada parcial [Ox/0(InCi)]r
(x) para a titulagdo de C1sMIMBr em 4gua e em ALG (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L), a 25 °C.
Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinacao dos

valores de cmc e Cp.
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Diferentemente  dos  sistemas AHX/CisMIMBr, AHX/CisMIMBr e
ALG/CisMIMBr, a primeira derivada do sistema ALG/Ci1sMIMBr até atingir a C; tem
uma inclinacdo menor antes de C; do que na regido de C; até C,. Além disso, apresenta
uma pequena descontinuidade em Ci que ndo ¢ observada em nenhum dos demais
sistemas. Isto pode ser um indicativo de que, para ALG/CisMIMBr, ocorra um
mecanismo diferente de associacao antes da Ci, o que pode se relacionar com seu perfil
diferente nos experimentos de tensdo superficial. A menor inclinagdo na primeira
derivada indica menor taxa de liberacdo de contra-ions (Br’) quando ocorre a interagdo
entre o CisMIMBr e o ALG. Esse resultado pode ser explicado considerando que
ocorrem interagdes hidrofobicas entre a cauda do LI e a cadeia do ALG ou ion-dipolo
entre os grupos OH do ALG e o grupo catidonico do LI, posicionando a cabeca do

imidazolineo na fase aquosa, 0 que causa reten¢do os ions brometo préximos ao grupo
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cationico do LI. Esse mecanismo ¢ diferente do que seria esperado em uma interagao
puramente eletrostatica entre a cabega carregada positivamente do CisMIMBr e os
carboxilatos do ALG (Chiappisi, Wagner & Gradzielski, 2014).

As Figuras 21 e 22 mostram os perfis de condutividade versus concentracao de

C12MIMBr em 4gua e na presenga de AHX ou ALG (0,01; 0,05¢ 0,10 g L.

Figura 21. Condutividade elétrica, k (0) ¢ sua primeira derivada parcial [Ox/6(InCr)]t
(x) para a titulagdo de Ci12MIMBr em 4gua e em AHX (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L), a 25 °C.
Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinagdo dos

valores de cmc e C.

1400 ; - 800 1200 800
! Agua
5 1 700 g 700
N 1000 -
600 600
500 'g‘ 800 - 5003
400 & g 4oo§
- = )
n @ 600 b
300 2 2 300 =
9 9
200 2 400 4 2002
o =
g 2
100 © o 100
200 -
0 0
cme
0 R R S AR RRRRR -100 0@ -100
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
[C{,MIM][Br] (mmol/L) [C{;MIMBr] (mmol/L)
1200 T—— ; ; 800 1400 ; : ; 800
! AHX0.05gL"! i [ ] AHX 0.10 g L™
<0 700 1 [ s 8 |
i 700
— | 1200 { | o i
i _ L 600 : | ‘ o 600
[ L V-, - o R AR TR 2>/ S | TP« * - -
! ~ 1000 { | ' s =
800 A < 5003 i X g 5002
o4 a8 1 R ", =]
- 1 = 1 A8 1 ) =
é 1 ' 4003 2800 1 1 (A 1 F 400 S
g 600 ; ; 23 4 : 2
z i i = 26004 ' : - 3002
1 1 Q % 1 (57 [ 1 Q
400 4 ! ! 2002 1 O™ 1 ! k2002
1 1 = O" 11 1 -]
1 1 2 400 A )8.‘ Oo ' 1 2
1 1 100 X1 O 1 1 L 100°
200 A : : 'OO [ | 1
- 1 1 Lo 200 (? : : :
: : 1 ] 1 ro
o S -100 0 R S 100
8§ 10 12 14 16 I8 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
[C1,MIMBr] (mmol/L) [C1,MIMBr] (mmol/L)

69



Figura 22. Condutividade elétrica, k (0) e sua primeira derivada parcial [Ox/0(InCi)]r

(x) para a titulagdo de C12MIMBr em 4gua e em ALG (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L), a 25 °C.

Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinacao dos

valores de cmc e Cp.
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Para os sistemas AHX/Ci2MIMBr e ALG/Ci12MIMBE, a primeira derivada antes
de C; se comporta de maneira similar aos sistemas AHX/CisMIMBr, AHX/C1sMIMBr

e ALG/C1sMIMBTr, corroborando a hipotese de interacdes diferenciadas para o sistema

ALG/C1sMIMBr.

As Figuras 23 e 24 mostram os perfis de condutividade versus concentragao de

C1oMIMBr em 4gua e na presenga de AHX ou ALG (0,01; 0,05¢ 0,10 g L.
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Figura 23. Condutividade elétrica, k (0) e sua primeira derivada parcial [Ox/0(InCr)]r
(x) para a titulagdo de C1oMIMBr em 4gua e em AHX (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L), a 25 °C.
Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinacao dos

valores de cmc e Cp.
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Para o sistema AHX/CioMIMBr na concentracio de 0,10 g L' de AHXfoi
possivel determinar Ci, C, Cs e Cin. Nas demais concentragdes de polieletrélito, apenas
Ci, Cs e Cm puderam ser determinadas. A dificuldade de se determinar C neste sistema
esta relacionada ao menor comprimento da cadeia alquilica do CioMIMBr, uma vez que
as interacdes eletrostaticas sdo predominantes frente a interacdo hidrofobica e ion-
dipolo para este LI mais hidrofilico. A auséncia de grandes quantidades de precipitados
para este sistema pode estar relacionada a fracas interagdes hidrofobicas, sugerindo

efeito do tamanho da cadeia alquilica do LI na formacao de micelas livres.
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Figura 24. Condutividade elétrica, k (0) e sua primeira derivada parcial [Ox/0(InCy)]r
(x) para a titulagdo de C1oMIMBr em 4gua e em ALG (0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L"), a 25 °C.
Linhas continuas correspondem ao ajuste pelo método Carpena para determinacao dos

valores de cmc e Cp.
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O grau de ligagdo de contra-ions as micelas (B) foi estimado a partir da razao das
inclinagdes das retas acima e abaixo do cmc ou Cy, (Tabela 4). Os altos valores de
calculados para os LIs em agua indicam que o contra-ion brometo fica parcialmente
associado em sua estrutura micelar, ocorrendo assim uma diminui¢ao acentuada nas
cargas da superficie micelar e um melhor empacotamento. Na presenca de AHX ou
ALG, os valores de  sdo maiores para C,MIMBr (12, 14 e 16) quando comparados
com Ci;oMIMBr, indicando que o Br™ estd mais dissociado nos sistemas deste LI. Este
resultado refor¢a que a interacao entre C1oMIMBTr e polieletrélitos ¢ predominantemente
eletrostatica. Para todos os ILs estudados, os valores de P sdo praticamente
independentes da concentracao do polimero (AHX ou ALG). Os valores de Ci, Cz e Cs
para os sistemas com CoMIMBr (n = 10, 12, 14 e 16) estdo compilados na Tabela 4, ¢

os valores de Cn na Tabela 5. Em geral, para todos os Lls, os valores destas
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concentragdes de agregacdo criticas aumentam com o aumento da concentragdo de

polieletrélito, assim como observado pelas medidas tensiométricas. O AGps® foi

calculado pela diferenga AGag® - AGn°, e indica a preferéncia termodindmica para a

interacdo de mondmeros com os polieletrolitos frente a formagao de micelas livres.

Tabela 4. Concentragdes de agregagio criticas (mmol L), B e AGps® (kJ mol™!) obtidos

por condutividade elétrica para C,MIMBr em dagua e na presenga de diferentes

concentragdes de AHX e ALG (0,01, 0,05¢ 0,10 g L), a25°C.

Ci1oMIMBr
[AHX] Ci C2 Cs B AGrs® [ALG] Ci C: Cs B AGes®
0,00 0,66
0,01 1,99 - 3,97 0,60 - 0,01 1,32 - 8,20 0,58 -
0,05 2,32 - 495 0,62 - 0,05 3,31 - 9,80 0,60 -
0,10 2,82 11,4 16,1 0,64 -4,48 0,10 6,57 - 11,4 0,64 -
C1z2MIMBr
[AHX] Ci C2 Cs B AGrs® [ALG] Ci C: Cs B AGes®
0,00 0,75
0,01 0,89 3,38 4,31 0,73 -4,60 0,01 1,09 2,44 476 0,73  -6,00
0,05 128 431 654 073 -3,74 0,05 1,19 385 654 073 -437
0,10 1,96 6,10 6,98 0,72 -2,28 0,10 1,57 530 7,06 0,73 -3,13
CisMIMBr
[AHX] Ci C: Cs B AGes® [ALG] Ci C: Cs B AGrs®
0,00 0,74
0,01 0,09 0,77 1,03 0,69 -5,20 0,01 0,21 0,85 1,22 0,67 -4,67
0,05 0,10 0,87 1,16 0,70 -4,88 0,05 0,27 1,64 1,90 0,66 -2,11
0,10 0,58 1,72 2,11 0,73 -2,37 0,10 0,44 2,15 232 0,64 -1,17
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CisMIMBr

[AHX] Ci C: Cs B AGrs® [ALG] Ci C: Cs B AGps®
0,00 0,70
0,01 - 0,05 0,13 0,73 -10,4 0,01 0,06 0,10 0,17 0,70 -8,04
0,05 0,06 0,22 045 0,71 -5,26 0,05 0,08 025 034 071 -530
0,10 0,10 0,38 0,74 0,67 -3,69 0,10 0,20 044 0,60 0,72 -3,50

Para uma analise mais precisa da variacdo da cmc (micelas de LI em agua) e Ciy
(micelas de LI na presenca de polieletrolito) com a cadeia hidrocarbonica dos Lls,
aplicou-se a regra de Stauff—Klevens (Klevens, 1953), que estabelece uma relagdo
linear entre a variacdo do log(cmc) com o nimero de carbonos da cadeia alquilica em
uma série homologa de Lls (Figuras 25 e 26):

Log(cmc) = A — Bn Equacao 5
Log(Cm)=A —Bn Equacio 6

O coeficiente angular das retas obtidas (parametro B) esta relacionado a
influéncia da hidrofobicidade do LI no processo de micelizagdo, permitindo estimar a
influéncia da cadeia alquilica dos LIs no processo de micelizacdo. As variacdes de B

com as concentracdes de AHX e ALG estdo representadas na Figura 27.
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Figura 25. log(Cm) and log(cmc) em funcdo de n, em &agua e em diferentes

concentragdes de AHX.
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Figura 26. log(Cn) em fun¢ao de n, para dgua e diferentes concentragdes de ALG.
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Figura 27. Parametro B de Stauff-Klevens para a série homologa CaMIMBr (n = 10,
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O decréscimo dos valores do parametro B indica que o processo de micelizagao
¢ desfavorecido com o aumento na concentra¢do de ambos os polieletrdlitos, bem como
que o desfavorecimento ¢ mais acentuado para o ALG do que para AHX, devido ao
maior numero de sitios anionicos nas cadeias do alginato.

A partir do parametro B ¢ possivel se calcular a energia associada a transferéncia
de uma unidade de metileno [AG(CH2)] da solugdo para a estrutura micelar, através da
relacdo:

__ AG(CH)

(2 - ART Equacao 7

O valor de AG¢(CH>») indica o quanto um aumento na cadeia alquilica de uma
série homologa de LIs influencia na espontaneidade do processo de micelizagdo. O
valor calculado para os LIs em 4agua foi de -0,98 kJ mol™!. Na presenca de AHX, nas
concentragdes de 0,01; 0,05 ¢ 0,10 g L', os valores foram -0,97, -0,91 e -0,84 kJ mol™!,
respectivamente. Estes resultados indicam que o aumento na concentracdo de
polieletrdlito desfavorece a transferéncia de uma unidade de metileno da solugdo para a
estrutura micelar. Na presenca de ALG, nas concentra¢des de 0,01; 0,05 e 0,10 g L}, os
valores foram -0,96, -0,88 e -0,81 kJ mol!, respectivamente. Estes valores ressaltam o
efeito do ALG no desfavorecimento da formacdo de estruturas micelares com o
aumento na cadeia alquilica do LI.

As andlises termodindmicas da micelizagdo e do processo de agregacdo podem
ser feitas de acordo com o modelo de acdo das massas e do modelo de separagdo de
fases. As energias de Gibbs padrao para a micelizagdo dos ILs em agua (AGn° = RT (1
+ B) In cmc) ou na presenca de polimero (AGn® = RT (1 + B) In Cn), € a energia de
Gibbs de agregacao (AGag” = RT (1 + B) In Cz) sdo mostradas na Tabela 5.
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Tabela 5. Parametros termodindmicos obtidos por condutividade elétrica para
interacdes dos polissacarideos AHX ¢ ALG com CiMIMBr, a 25 °C. Cy € cmc em

mmol L', AGin® e AGage® em kJ mol™'.

C1oMIMBr Ci:MIMBr CuuMIMBr C1sMIMBr
[AHX] Cm AGw’ AGag® Cm  AGn®  AGage® Cm  AGn® AGug® Cm  AGn®  AGag®
ou ou ou ou
cme cme cme cme
0,00 424 -104 9,02 204 246 2538 0,56 31,6
0,01 428 -12,5 - 987  -198 198 2,67 247 30,0 0,56 322  -426
0,05 360 -134 - 103 -19,6 196 2,77 248 297 0,76 30,5  -357
0,00 343 -13,7 -182 104  -19,5 195 299 249 273 093 -288  -32,5
[ALG] Cm AGu® AGug’ Cm  AGn®  AGig® Cm  AGn’ AGig® Cm  AGn®  AGug®
0,01 39,7 -12,6 - 992  -197 257 2,62 -247 293 0,67 30,9  -389
0,05 33,7 -13,5 - 106 -19,5 239 274 243 264 087 299  -352
0,00 27,6 -14,6 - 109  -19.4 225 287 237 249 1,00 -295  -33,0

Os valores de AGy° indicam que a formagdo de micelas de LIs em agua ¢ um
processo exergdnico € torna-se mais expontaneo com o aumento do comprimento da
cadeia alquilica dos LIs. O AGy® para C,MIMBr (n = 12, 14 e 16) na presenga de AHX
ou ALG torna-se menos negativo com o aumento da concentracdo de polimero,
indicando que a agrega¢do de LIs no polimero desfavorece a formacao de micelas livres
em solu¢do. No entanto, para o C;oMIMBr uma tendéncia termodinamica oposta ¢é
observada, isto ¢, a presenca de polimero favorece o processo de micelizagdo. Este
resultado pode ser explicado considerando que o CioMIMBr ¢ mais hidrofilico quando
comparado aos demais LIs, mostrando menor tendéncia para se ligar ao polimero, o que
faz com que as micelas livres sejam mais facilmente formadas. Um detalhe importante
relacionado a estes parametros termodinamicos € que para o CioMIMBr na presenca de
AHX ou ALG, complexos insoluveis no meio ndo sao observados. Da mesma forma, a
agregacao de LIs no polimero (AHX ou ALG) ¢ um processo espontaneo € 0 AGags® se
torna mais negativo a medida que a hidrofobicidade dos LIs aumenta. Isto significa que
tanto a interagdo hidrofobica quanto as forgas eletrostaticas apresentam um papel

importante na formacao dos complexos polieletrolitos/LIs. Além disso, os valores de
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AG.g® apresentados na Tabela 5 mostram a dependéncia deste pardmetro com a
concentragdo do polimero.

Para todos os Lls estudados, 0 AGag® = (AHagg - TASagg) torna-se menos
negativo com o aumento da concentragdo de polieletrolitos, o que significa que o fator
entropico (ASagg) diminui, pois hd mais cargas negativas disponiveis para interagir com
os LIs catidnicos. Além disso, o valor de AGag® revela que a for¢a de agregagdo
depende também da hidrofobicidade do polimero. Para todas as concentracdes de
polieletrolito estudadas, os LIs CisMIMBr e CisMIMBr apresentaram preferéncia
termodindmica de agregacao ao AHX, enquanto o CioMIMBr e C12MIMBr agregam-se
preferencialmente as cadeias de ALG. Esses resultados revelam que a modificacdo
quimica reduziu o conteudo de grupos carboxilato na cadeia do AHX, favorecendo a
interacdo com os LIs mais hidrofébicos. Por outro lado, no alginato nativo a densidade
de carga ¢ alta, o que favorece a interacdo com os LIs mais hidrofilicos.

Com base nos resultados obtidos, ¢ feita a proposi¢do de um modelo de
interacdo entre polieletrolitos e LIs baseado em diferentes intervalos de concentragao de
CaMIMBEr. A interacgao eletrostatica entre AHX e C,MIMBr, em baixas concentragdes

de LI, pode ser descrita simplificadamente pela reacao:
AHX* + xCoMIM® &= [(CaMIM)xAHX]

Complexol
cuja constante de equilibrio (Kage1) pode ser estimada por:
Kaget = [Complexol /[AHX*][CaMIM ¥

em que x representa o nuimero de grupos carboxilato do AHX que se ligam a
mondmeros de CtMIM™.

No intervalo de C; até C> ocorre o inicio das interagcdes cooperativas, portanto o
complexo 1 [(CiMIM)AHX] deixa de ser adequado para descrever os agregados
formados, pois interacdes do tipo ion-dipolo e hidrofébicas se iniciam apos a Ci. A
partir do inicio das interagdes cooperativas, um nimero maior de monomeros de LIs se
liga aos complexos ja existentes, formando agregados de LI na superficie do
polieletrdlito. Deste modo, € conveniente reescrever a equagdo para esta fase de

interagdo como:
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[(C:MIM)AHX] + mCo:MIMBr = [(CaMIM)ximAHX]Brm

Complexol Complexo2
cuja constante de equilibrio (Kagg2) pode ser estimada por:
Kage2 = [Complexo2]/[Complexol |[C.MIMBr|™

Como mostrado nas Figuras 17 a 24 variacao de (0k/0InC) no intervalo de C;
até C, ¢ conseqiiéncia de ligagdes cooperativas do C,MIMBr ao AHX, portanto sua
variagdo com a concentragdo esta associada ao Kage. A variacdo angular (A62) entre a
regido linear na curva da primeira derivada até C; e a extrapolagao da curva da primeira
derivada apo6s no intervalo de C, até Cs € proporcional a concentragdo dos
polieletrolitos.

Na faixa de concentra¢des de polieletrolitos estudadas, foi observada uma
relacdo linear entre A, e a concentracdo de polieletrolito. O coeficiente angular foi
considerado como Kage (Figura 28). Os valores de Kage2 para AHX e ALG indicam que
a interacdo polimero/LIs aumenta com o comprimento da cadeia alquilica dos Lls,
sugerindo que as interacdes hidrofobicas sao de fato as preponderantes nessa faixa de
interacdo, influenciando majoritariamente os processos de agregagdo nessa faixa de

concentracoes.
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Figura 28. A0> em fung¢do da concentracdo de AHX e ALG, com seus
respectivos Kage> (mol ™) para CiMIMBr (n = 12, 14 ¢ 16).
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4.4 Titulacao Calorimétrica Isotérmica

A titulacao calorimétrica isotérmica (ITC) ¢ uma excelente técnica para a
caracterizacdo das energias envolvidas nas interacdes de polieletrélitos/LIs com cargas
opostas, fornecendo informagdes detalhadas sobre as ligagdes nestes sistemas (Liu et
al., 2012). A partir do ITC podem ser calculadas as concentracdes de agregacao criticas
(inicio da ligacao cooperativa de mondmeros, inducao de formagao de micelas na cadeia
polimérica, saturacao da ligacdo dos LIs ao polimero e inicio da formacao de micelas
livres), bem como os parametros termodinamicos correspondentes a cada processo
(entalpias, entropias e energias de Gibbs de agregacdo e miceliza¢do) com boa precisdo
(Wang & Tam, 2004).

As curvas de entalpia padrao de dilui¢do dos LIs ChMIMBr (n = 12, 14, 16) em
agua sao mostradas nas Figuras 29, 30 ¢ 31. A cmc para estes LIs foi determinada a
partir do ponto de inflexdo nas isotermas sigmoéides de entalpia padrdo observada
(AHobs) versus concentracdo de Co,MIMBr e a entalpia padrao de formacao de micelas
(AHm) foi obtida a partir da diferenga entre a extrapolagdo dos segmentos lineares

inicial e final das curvas (como mostrado na Figura 29b).
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Figura 29. Entalpogramas das titulagdes microcalorimétricas com Ci2MIMBr em agua
e diferentes concentracdes de: (a) AHX, (b) ALG; e a variagdo de AHops (AAHobs) com
relagdo ao perfil do LI puro para: (c) AHX e (d) ALG, com a indicagdo das
concentragdes criticas para a concentragdo de polieletrolito de 1,00 g L', a 25 °C.
Linhas verticais indicam as quatro regides de interagdo para os polieletrolitos na

concentragio de 1 g L.
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Quando a solucao concentrada de C12MIMBTr ¢ titulada nas solu¢des de AHX ou
ALG, ocorre inicialmente a desmicelizacdo dos LIs em mondmeros, os quais ligam-se
as cadeias dos polieletrolitos por interagdes eletrostaticas, preponderante em baixa
concentragdo de LI. Na concentragio de 1,00 g L' de polieletrélito aparecem picos
endotérmicos nos entalpogramas dos sistemas AHX/CioMIMBr e ALG/C12MIMBr, nas
injegdes iniciais. O inicio da queda do pico foi identificado como a concentragdo de
agregacao critica C; e atribuida ao inicio de processos cooperativos de ligacdo

(Chiappisi, Hoffmann & Gradzielski, 2013). Os valores de entalpia padrdo abaixo de Ci
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sdo atribuidos a ligagdo eletrostatica entre mondmeros Ci2MIM™ e os grupos -COO~
dos polieletrolitos. A natureza endotérmica destes picos (AH > 0) indicam que o
processo eletrostatico de ligagdo pode levar a um aumento na entropia do sistema, sendo
este aumento atribuido a liberagdo dos contra-ions (Na™ e Br’) pelos processos de
dilui¢do e ligagdo do C12MIM™ aos polieletrolitos (Liu ef al., 2012).

A rapida queda na entalpia padrao apds a C; sugere que os grupos carboxilato
interagindo eletrostaticamente com o LI catidnico iniciam processos de ligagdo
cooperativa, resultando em interagdes hidrofobicas ou ion-dipolo entre os Lls e as
cadeias poliméricas. Neste processo, os AAHeps (diferengca entre as entalpias dos
sistemas em solucdo de polieletrdlito e sistema de LI em agua) assumem valores
negativos, sugerindo que a formagdo de agregados na cadeia do polieletrdlito através da
interacdes cooperativas € exotérmica para esses sistemas. Os processos cooperativos
caracterizam a regido entre C; e Cs, apds a qual os AAHgps aumentam novamente. Apos
Cs, em que ocorre o fim da intera¢do entre o LI e os polieletrdlitos faz com que as
isotermas das solugdes poliméricas se reaproximem da curva para o LI puro. Apos o
inicio da formagdao de micelas livres na presenca de polieletrolito (Cm), as curvas do
sistema AHX/Ci:MIMBr se sobrepde com a curva de diluigdo das micelas do
Ci2MIMBr em 4agua, indicando que nao hd mais interagdo entre AHX ou ALG e o LI
adicionado apds esta concentragao.

Com base na descri¢ao acima, as correspondentes concentragdes de agregacao
criticas e parametros termodindmicos de micelizacdo foram determinados e compilados
na Tabela 6. Os valores de Energia de Gibbs foram obtidos pela relagio AGn® = RT(1 +
B)In(Cm), empregando-se o valor de P obtido nos experimentos de condutividade

elétrica, e o fator entropico por TASm® = AHm® — AGn°.
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Tabela 6. Concentragdes de agregacdo e micelizagdo criticas

e parametros

termodindmicos de micelizag¢do obtidos por ITC para C;2MIMBr em agua e na presenca

de diferentes concentragdoes de AHX e ALG, a 25 °C.

Polimero Ci C Cs Ci ou cme AGy’ AHy’ TASY’
(g/L) (mmol L) (mmol L) (mmol L")  (mmol L")  (kJ mol") (kJ mol'")  (kJ mol")
LI Puro 10,3 -19,8 -2,21 17,6
AHX 0,01 - 4,13 6,27 10,3 -19,6 -2,00 17,6
AHX 0,10 - 5,85 9,95 10,7 -19,4 -1,26 18,2
AHX 1,00 1,01 7,11 10,7 11,9 -18,8 -1,02 17,8
ALG 0,01 - - 9,15 10,4 -19,6 -1,94 17,7
ALG 0,10 - 3,26 10,3 11,1 -19,3 -1,16 18,1
ALG 1,00 4,13 6,27 14,9 16,7 -17,5 -0,55 17,0

Observando-se os valores de AGn® fica evidente que o aumento nas
concentracoes de AHX ¢ ALG desfavorecem a formacao de micelas livres. Para as
concentragdes de polimero de 1,00 g L', o valor de C para o ALG ¢ maior do que para
o AHX, devido a maior densidade de cargas no ALG nativo. Esta influéncia pode ser
comprovada na Figura 29a e 29b, em que AHanx < AHarg. J& a concentracdo critica C»
esta relacionada aos processos cooperativos de agregacao, regidos principalmente pela
hidrofobicidade, e foi maior para o alginato hidroxamico nas concentragdes em que se

pdde compara-los (0,10 e 1,00 g L' de polimero).

Tanto a Cs quanto a Cn foram maiores para o ALG do que para o AHX, em
todas as concentragdes avaliadas. Estas concentracdes estdo relacionadas com todos os
tipos de interagdo presentes nos processos de agregagdo (eletrostatico, ion-dipolo e
hidrofobico) (Liu et al., 2012b). Outro detalhe importante foi a maior contribui¢ao do
fator entropico frente ao entdlpico para a energia de Gibbs em todos os sistemas com
C12MIMBEr, indicando que os processos de reorganizagdo e reidratacdo dos complexos
formados causam as mudangas energéticas mais significativas durante os processos de

agregacao (Loh, Brinatti & Tam, 2016).
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Os entalpogramas de titulagdo de C14sMIMBr nas solugdes de AHX (Figura 30a)
e ALG (Figura 30b) apresentaram comportamento similar ao observado nos sistemas
com CppMIMBr. O mesmo processo de desmicelizacdo e ligacdo as cadeias dos
polieletrolitos por forca eletrostatica ¢ dominante na regido abaixo de Ci. Os picos
endotérmicos para o sistema AHX/C12MIMBr a 1,00 g L' foram menos pronunciados

do que em AHX/C1,MIMBr.

Figura 30. Entalpogramas das titulagdes microcalorimétricas com C1sMIMBr em agua
e diferentes concentracdes de: (a) AHX, (b) ALG; e a variagdo de AHobs (AAHobs) com
relacdo ao perfil do LI puro para: (¢) AHX e (d) ALG, com a indicacdo das
concentracdes criticas para a concentragdo de polieletrolito de 1,00 g L', a 25 °C.
Linhas verticais indicam as quatro regides de interacdo para os polieletrdlitos na

concentragdo de 1 g LI,
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Os sistemas ALG/CisMIMBr apresentaram picos nas curvas de AHeps nas

concentragdes de 0,10 ¢ 1,00 g L' de ALG. J4 na concentra¢do de 0,01 g L' de ALG o
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efeito endotérmico foi menos pronunciado quando comparado aos sistemas mais
concentrados em polimero (0,10 e 1,00 g L") e também em relagio ao LI puro em 4gua,
sugerindo que para este sistema os processos envolvidos na interagdo com o LI sdo
muito sensiveis as mudancas de concentragdo do polieletrélito. Deve ser ressaltado que
os sistemas ALG/CisMIMBr também apresentaram comportamentos dispares nos
experimentos de tensdo superficial e condutividade elétrica. Na concentragao de 1,00 g
L' de ALG, a isoterma obtida por ITC teve um formato com diferengas marcantes
frente aos demais sistemas. A regido endotérmica ¢ mais extensa, com uma mudanga de
inclinacdo na concentragiio proxima de 2,0 mmol L' de LI, e esse ponto foi assinalado
como Ci. Apds Ci, ndo houve mudanca no AAHqps para valores exotérmicos, como nos
demais sistemas discutidos até aqui, o que sugere um padrdo mais complexo de

interagao.

A analise do entalpograma do sistema ALG/C4sMIMBr a 1,00 g L' foi dividida
em quatro regides distintas. Na regido I (0 a 2,0 mmol L' de LI), o processo
endotérmico se deve as interacdes eletrostaticas resultantes das interagdes entre as
cabecas imidazolineas com os grupos carboxilatos da cadeia polimérica. A regido II (2,0
a 4,1 mmol L' de LI) se caracteriza pela competi¢iio entre trés processos: (a) ligacdes
eletrostaticas entre os LIs e a cadeia de ALG, contribuindo endotermicamente para o
AHops; (b) ligacdo do LI a cadeia polimérica via interagdes hidrofébicas, iniciando os
processos de formacgao de estruturas micelares na cadeia polieletrolitica que contribuem
exotermicamente para o processo; (c) dissociagdo das micelas do titulante, cujo efeito ¢
endotérmico (Liu et al., 2012b). Na regido II ocorre um decréscimo no AHobs, indicando
que o processo (b) gradualmente se sobrepde aos processos (a) e (c¢). No final da regiao
I, 0 AAHobs, se aproxima de 0 kJ mol™!. Este ponto foi assinalado como a C: e inicio da
regido III (4,1 a 5,3 mmol L' de LI). No final da regidio III ocorre a saturagio do ALG e
este ponto foi denotado por Cs. Posteriores adi¢cdes de LI levam a regido IV (C > 5,3
mmol L), em que a Cn foi identificada pela diminui¢do do AHqps. Adi¢des posteriores
de LI levam a dilui¢ao da solu¢ao micelar e, como ocorreu a saturagao do ALG, 0 AHobs

¢ igual ao do LI em agua.

As concentracoes de micelizagdo, agregagdes criticas e parametros
termodindmicos de micelizacdo para os sistemas AHX e ALG com CisMIMBr sao

apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Concentragdes de agregacdo criticas e parametros termodinamicos de

micelizagdo obtidos por ITC para CisMIMBr em agua e na presenga de diferentes

concentragdes de AHX e ALG, a 25 °C.

Polimero C C Cs Ci ou cme AGy’ AHy’ TASy®
(g/L) (mmol L")  (mmol L") (mmolL')  (mmolL") (kJ mol™") (kJ mol')  (kJ mol™)
LI Puro - - - 2,52 -25,8 -6,14 19,7
AHX 0,10 - 0,51 2,17 2,89 -24.5 -2,26 22,2
AHX 0,50 0,35 1,13 2,31 3,58 -24.2 -2,67 21,6
AHX 1,00 0,51 1,28 2,46 3,85 -23,8 -2,81 21,0
ALG 0,01 - 0,51 2,32 2,75 -24.4 -5,57 18,8
ALG 0,10 1,13 1,73 2,46 3,03 -23,6 -2,43 21,2
ALG 1,00 2,03 4,12 5,28 5,65 -20,6 -2,37 18,2

Os valores de AGn° indicam que o aumento nas concentragdes de AHX e ALG
desfavorecem a micelizacdo do CisMIMBr. A formagdo de micelas livres ¢
termodinamicamente favorecida na presenga do AHX (nas concentracdes de 0,10 e 1,00
g L'!) em comparagdo com o ALG nas mesmas concentragdes. Esse resultado pode ser
explicado considerando-se que o AHX ¢ mais hidrofobico que o ALG. Na regiao II, o
valor do AHgbs para o sistema ALG/CisMIMBr ¢ maior do que para o sistema
AHX/C1sMIMBr. A maior densidade de carga do ALG permite um maior nimero de
interagdes eletrostaticas com o ALG/C1sMIMBr (processo mais exotérmico). Isso pode
ser visto na Figura 30d, pelo surgimento de um pico no AAHgbs na regido Il para o
ALG. As concentragdes de agregacdo e micelizagdo criticas aumentam com o aumento
na concentracao de ambos os polieletrolitos (Tam & Wyn-Jones, 2006; Wang & Tam,
2004).

Os entalpogramas de titulagdo microcalorimétrica para os sistemas
AHX/CisMIMBr e ALG/CisMIMBr estao apresentados na Figura 31. As titulagdes
com LI para estes sistemas resultaram em perfis diferentes dos observados nos sistemas
anteriormente discutidos. Para o AHX/C1sMIMBTr, na regido II, observou-se um rapido
decréscimo em AHobs com as sucessivas adigdes do LI. Esse comportamento pode ser

explicado em termos da maior hidrofobicidade do LI. As interacdes eletrostaticas
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desempenham um papel menor do que as interacdes hidrofobicas na formacao de
agregados (processo exotérmico). Esse processo ¢ mais pronunciado para o AHX
quando comparado com o ALG, que ¢ mais hidrofilico.

O sistema com ALG a 1,00 g L' teve uma regifio endotérmica tdo grande que

nenhuma concentragao critica pode ser determinada (Figura 31b).

Figura 31. Entalpogramas das titulagdes microcalorimétricas com CisMIMBr em agua
e diferentes concentracdes de: (a) AHX, (b) ALG; e a variagdo de AHobs (AAHobs) com
relacdo ao perfil do LI puro para: (¢) AHX e (d) ALG, com a indicacdo das
concentragdes criticas para a concentragio de AHX de 0,50 g L' e 0,10 g L' de ALG, a
25 °C. Linhas verticais indicam as quatro regides de interagdo para o AHX na

concentragio de 0,5 g L! e para o ALG na concentragio de 0,1 g L.
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As curvas para AHX e ALG a 0,01 g L' sdo similares e permitem a

obten¢do apenas da Cs e Cmm. A C; para as concentragdes 0,10 e 0,50 g L'! de AHX ¢
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0,10 g L' de ALG ¢ facilmente identificada como vales exotérmicos nos AAHqps
(Figuras 31c¢ e 31d). J4 a isoterma para 1,00 g L' de ALG se caracteriza pela
competicdo entre os processos de ligacdo de mondmeros a cadeia do polieletrdlito
(contribui¢do endotérmica), ligagdo do LI ao polimero por interacdes hidrofobicas na
formacdo de estruturas micelares no ALG (contribui¢do exotérmica) e dissociagao das
micelas adicionadas com o titulante (contribuicdo endotérmica). Nao foi possivel
determinar C; Cz, Cs € Cm para a concentragdo de polieletrélito de 1,00 g L' de ALG.
Esse fato indica que o ALG possui uma maior disponibilidade de sitios carboxilicos
para interagir cooperativamente com o CisMIMBr, indicando a variabilidade de
interagdes presentes na formacdo de complexos. As concentragdes de micelizacao,
agregacdes criticas e parametros termodindmicos de micelizagdo para os sistemas

AHX/C1sMIMBr e ALG/CisMIMB-r sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Concentracdes de agregacdo criticas e parametros termodindmicos de
micelizacdo obtidos por ITC para CicMIMBr em agua e na presenga de diferentes

concentracoes de ALG and AHX, a 25 °C.

Polimero C C; Cs Cnou cme AGy° AHy’ TASw’
(g/L) (mmol L")  (mmolL") (mmolL')  (mmolL") (kJ mol") (kT mol'")  (kJ mol™")
LI Puro 0,53 -31,8 -9,17 22,6
AHX 0,01 - - 0,96 1,15 -29,0 -8,89 20,1
AHX 0,10 0,12 0,38 1,06 1,42 -27,1 -6,87 20,2
AHX 0,50 0,43 0,77 1,55 1,80 -25,2 -4,04 21,2
ALG 0,01 - - 0,68 0,87 -29,7 -7,88 21,9
ALG 0,10 0,22 0,32 1,42 1,68 -27,2 -5,02 22,2

Nas concentracdes de 0,01 g L' de polieletrdlitos, tanto a Cs quanto a Cpm sdo
maiores para o AHX quando comparado ao ALG, indicando que sua maior
hidrofobicidade gera processos de agregacdo que desfavorecem os processos de
micelizacdo do CisMIMBr, frente ao ALG. Ao se comparar AHX e ALG nas
concentragdes de 0,10 g L! a situagdo se inverte. O numero de grupos carboxilatos

passa a ser o fator responsavel pelos processos de agregacdo e micelizagdo, que sdo

90



alcancados com menores concentracoes do LI para o AHX. Os valores de C; e C
ajudam a entender este comportamento. Enquanto o primeiro ¢ maior para o ALG, de
acordo com seu maior conteido anidnico, o segundo ¢ maior para o alginato
hidroxamico, indicando a agregacdo ocorre via interagdes hidrofobicas. O AGn° no
sistema AHX/CisMIMBr e ALG/CisMIMBr diminui com o aumento da concentracao

do polimero e a formacao das micelas ¢ entropicamente dirigida.

4.5 Ressonincia Plasmonica de Superficie

Desde sua introducao no inicio dos anos 1990, a espectroscopia de ressonancia
plasmoénica de superficie (SPR) tornou-se uma importante tecnologia de biossensores
opticos para determinagdo de especificidade, afinidade e parametros cinéticos em
diferentes tipos de interagdes (Nguyen et al., 2015). Ligagdes envolvendo proteinas
(Kastritis & Bonvin, 2013), DNA (Teh et al., 2007), enzimas (Geitmann & Danielson,
2004) e células (Zhang, 2014) estdo entre as mais estudadas pela técnica. O principio de
detecgdo das interagdes se baseia na mudanga do angulo de reflexdo de um laser
incidido na superficie de um chip metalico, geralmente ouro, prata ou aluminio, que
possua imobilizado na superficie oposta o substrato de interesse. Um fluxo de solugao
contendo o analito que iréd interagir com o substrato ¢ passado, a um fluxo controlado e
concentragdo constante, sobre a superficie contendo o composto imobilizado. Quando
ocorre interagdo entre o substrato e o analito, ocorre uma mudanca no angulo de
reflexdo do /laser incidente sobre o chip, em fun¢do da mudanga na energia dos
plasmons na superficie metalica, decorrente das interagdes e processos de agregacio
acontecendo no lado oposto, proporcionando a obten¢do de curvas pela variagdo angular
de associagdo e dissociacdo que se relacionam com parametros cinéticos (ka € kq) e
termodinamicos (Ka e Kp), que podem ser obtidos pelo ajuste de diferentes modelos

matematicos, os quais dependem do tipo de intera¢do avaliada (Schasfoort et al., 2017).

Ainda nd3o sdo encontrados estudos na literatura avaliando processos de
agregacao entre polieletrolitos e LIs por SPR. Por este motivo, neste trabalho foi
realizada a deposi¢dao de nanofilmes de AHX e ALG sobre a superficie de um chip de
Au/Si02, adequadamente imobilizados, para posterior interagdo com LIs em diferentes

faixas de concentracdo. A partir das curvas obtidas, diferentes modelos de regressao
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linear ¢ ndo linear foram testados para obtencdo das constantes de equilibrio dos

agregados formados nas condigdes experimentais avaliadas.

A Figura 32 mostra a varia¢ao angular do feixe refletido em func¢do da interagao
do ALG com o chip de Au/SiO;. As trés concentragdes testadas resultaram em sinais na
regido final dos graficos acima da linha base, o que indica a deposi¢do e imobilizacdo
do polieletrélito sobre a superficie do chip, que pode ter sua massa calculada por
relagdes simples de conversdo da variagdo angular em unidades de reflexao (RU), que ¢
a unidade mais usada nas publicagdes sobre SPR. A relacao usada para conversdo foi de
1° = 10.000 RU, para o laser de 785 nm, e 1° = 8.000 RU para o laser de 670 nm
(Albers, 2018). Com o sinal expresso em RU, pode ser estimada a quantidade de
polimero imobilizada, e posteriormente de LI agregado ao polimero, pela relagao 1.000

RU = 1 ng mm™ (Schasfoort et al., 2017).

Figura 32. Variacdo angular do /aser refletido com feixe de 785 nm em fun¢do da
interagdo de diferentes solugdes de ALG depositado sobre chip de Au/SiO2, com fluxo
de 50 pL min™!, a 25 °C.
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Os nanofilmes de ALG obtidos a partir de solucdo inicial 5 g/L foram escolhidos

para padronizagdo dos experimentos de interacdo. Eles tiveram imobilizagdo estimada
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em 0,4 ng mm?> o que representa aproximadamente 1,85 x 1072 mol mm? de
mondmeros de ALG e, consequentemente, 0 mesmo numero de grupos carboxilato
disponiveis para interagdo com os analitos, por mm™ de superficie, pois cada mondmero
possui um grupo lateral acido carboxilico. Para o AHX a imobilizacao foi em média
70% menor na mesma concentragdo inicial de polieletrolito, o que somado ao fator de
seu conteudo de carboxilatos ser 85,3% o do ALG (Capitulo 3.6), resultou em

aproximadamente 1,10 x 10712 mol de carboxilatos por mm™ de superficie.

Os modelos matematicos de ajuste testados para a interacao entre os nanofilmes
imobilizados de polieletrolitos com os analitos (LIs imidazolineos) foram: (a) Affinity,
que descreve a interacdo como uma ligacdo monovalente do analito (LIs) em sitios
independentes do substrato (carboxilatos de ALG ou AHX), calculando a constante de
equilibrio de dissociagdo pela regressao nao linear: Y = (Bmax*C) / (C + Kp); (b)
AffinityAggregation, que considera uma constante agrega¢do do proprio polimero
(AggC) na obtencao dos parametros de ajuste pela equacdo: Y = (Bmax™C) / [(C + Kp) +
(AggC*C)]; (c) AffinityOffset, que considera um termo de compensagao (Offset) pela
equagdo: Y = (Bmax™C) / [(C + Kp) + Offset]; (d) AffinityOneToTwo, que considera
duas constantes de interagdes ocorrendo em paralelo (Kpi e Kp2), cada uma com um
respectivo sinal maximo (Bmaxi € Bmax2) pela regressao nao linear: Y = [(Bmax1*C) / (C +
Kp1)] + [(Bmaxx*C) / (C + Kp2)]; () ECsoLoHi, usada em sistemas cujo sinal aumenta
com o aumento na concentracao de analito e sdo descritos por uma funcao de ajuste
sigmoide, cuja inclinagdo ¢ regida pelo parametro Hill Slope, tem seus minimo e
maximo sinais ajustados pelos parametros Bottom e Top, respectivamente, e a metade
da concentragdo efetiva maxima (ECso): Y = [Top - (Top - Bottom)] / [I +
(c/ECs0)M1S1ope]: () Linear, que faz um ajuste do sinal versus concentragdo em fungio
da inclinacdo (k) e do sinal na auséncia do analito (m): Y = k*C + m. Os parametros

para todos os modelos testados estdo compilados nas Tabelas 9 a 16.

A Figura 33 exibe as curvas de variagdao angular do maximo de sinal do SPR em
funcdo da interagcdo do filme de ALG suportado no chip de Au/SiO> com diferentes
concentragoes de CisMIMBr.
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Figura 33. Variacao do sinal de SPR em funcdo da interacdo de nanofilme de ALG

suportado em chip de Au/SiO; com diferentes concentracdes de CisMIMBr: (-) 0,5
mmol L, (x) 0,45 mmol L, (0) 0,4 mmol L, (A) 0,3 mmol L' e (0) 0,2 mmol L,

com fluxo de 10 ulL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 9. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliagao do

equilibrio dos sistemas ALG/C1sMIMBr.

Modelo Kp Binax Kpa Bmaz  AggC  Offset X
Kbpi Bmaxi
Affinity 4,35¢* 2,44 - - - - 7,38¢*
AffinityOneToTwo 310 7,88¢ 1,89¢!7  7,59¢" - 2,13¢3
AffinityAggregation  7,73¢™ 7,62¢e!! - - 5,11e* - 1,13¢7
AffinityOffset 8,60e* 38,9 - - - 2,45¢%  1,01¢?
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ECso Top Bottom  Hill k m Y
Slope
ECsoLoHi 1,08¢° 7,66 1,35¢! 5,18 - - 7,11e*
Linear - - - - 448e*  2,50e?  6,73¢*

A interacdo eletrostatica entre ALG e CyMIMBr pode ser descrita

simplificadamente pela reacao
ka

ALG* + xCMIM* [(CaMIM)XALG]

kq
cuja constante de dissociagdo de equilibrio, Kp (mol.L™!), é definida por

Kb = [ALGX][CaMIM* /[(CxMIM)xALG] = ka/ka

Como medidas no equilibrio ndo sao afetadas pelo transporte de massa, nem pela

reassociacao do analito ao ligante suportado, no estado estacionario
dR/dt = -kq.R

em que R representa a variacdo no sinal do SPR. A primeira fase de interacdo do
polieletrolito com o liquido i6nico ¢ a associagdo, que se deve a colisdes por difusdo,
quando ocorrerem corretas orientagdo e energia. Nessa etapa de interacdo, a taxa de

associacdo pode ser definida como
dRa/dt = ka [ALG] [CnMIM+]

na qual o complexo formado vai sendo gradativamente suportado no chip de Au/SiO»
por um certo tempo. A constante de associagdo, k. (L.mol'.s!), descreve a taxa de
formagido do complexo [(CaMIM)ALG] por segundo, em uma solu¢io 1 mol.L"! de
ALG e CaMIM". Nessa fase de associagdo, quando uma cinética de pseudo primeira
ordem puder ser assumida, a taxa de formagao do complexo [(CnMIM)xALG] varia em

func¢do do tempo de acordo com
d[(C:MIM)XALG]/dt = ka [ALG][CaMIM ] — kq [(CaMIM)XALG]

até que gradativamente parte dos cations CyMIM" comegard a se dissociar, em outro

estagio de interacdo definido pela taxa de dissocia¢ao

dRy/dt = kq [(CxMIM)XALG]
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A constante de dissociacdo, ka (s), descreve a estabilidade do complexo e
indica sua fracdo que decai por segundo, até por fim alcangar um estado estacionario no

qual
dReq/ dt=0

com uma camada mais espessa de nano-filme pelo acréscimo dos complexos
[(CiMIM)XALG], ndo dissociados, ao ALG sobressalente, responsaveis pelo aumento

do sinal no estado estaciondrio final com relacdo ao sinal inicial.

As Figuras 34-40 exibem as curvas de variacao angular do maximo de sinal do
SPR para os sistemas ALG/CisMIMBr, ALG/Ci2MIMBr, ALG/CioMIMBr,
AHX/Ci1sMIMBr, AHX/C1sMIMBr, AHX/C1,MIMBr e AHX/CioMIMBt.

Figura 34. Variagdo do sinal de SPR em funcdo da interacdo de nanofilme de ALG
suportado em chip de Au/SiO> com diferentes concentragdes de CisMIMBr: (-) 2,00
mmol L, (x) 1,75 mmol L, (0) 1,50 mmol L', (A) 1,25 mmol L e (o) 1,00 mmol L™,

com fluxo de 10 uLL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 10. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliacao do

equilibrio dos sistemas ALG/C4sMIMBr.

Modelo Kb Bumax Kp2  Bmao  AggC  Offset ©
Kbi Bmax1

Affinity 4,05¢° 7,87¢! - - - - 1,30e>
AffinityOneToTwo 3,67¢ 4,16¢™! 4,63¢%  3,77¢! - - 3,90¢e7
AffinityAggregation  4,83¢” 1,04¢!° - - 1,38¢* - 4,11e*
AffinityOffset 4,30¢* 8,57¢! - - - 8,59¢3  1,93¢?

ECso Top Bottom  Hill k m o

Slope

ECsoLoHi 2,28¢° 4,99¢! 6,82¢2 1,64 - - 4,32¢3
Linear - - - - 1,04 5,42¢? 1,69¢7
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Figura 35. Variacao do sinal de SPR em funcdo da interacdo de nanofilme de ALG
suportado em chip de Au/SiO> com diferentes concentracdes de Ci2MIMBr: (-) 8,0
mmol L, (x) 6,0 mmol L', (0) 4,0 mmol L}, (A) 2,5 mmol L e (o) 1,0 mmol L}, com
fluxo de 10 ulL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 11. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliacdo do
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equilibrio dos sistemas ALG/C12MIM Br.
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Modelo Kb Binax Kp2 Bmaxx  AggC  Offset X
Kbpi Bmax1
Affinity 4,33¢’ 6,23¢! - - - - 2,02¢3
AffinityOneToTwo 8,42 1,25¢ 2,89¢"”  1,09e" - - 1,85¢3
AffinityAggregation  6,18¢” 6,96¢!! - - 5,94¢ - 1,06e2
AffinityOffset 2,21¢€ 8,66 - - - 1,22¢1 9,29¢*
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ECso Top Bottom  Hill k m e
Slope

ECsoLoHi 4,67¢ 4,32¢7! 1,84¢! 5,11 - - 3,84¢™

Linear - - - - 3,76e>  1,25¢! 6,17¢*

Figura 36. Variagdo do sinal de SPR em funcdo da interacdo de nanofilme de ALG
suportado em chip de Au/SiO> com diferentes concentragoes de CioMIMBr: (-) 7,05
mmol L, (x) 3,52 mmol L, (0) 1,76 mmol L', (A) 0,88 mmol L e (0) 0,50 mmol L,

com fluxo de 10 uLL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 12. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliacdo do

equilibrio dos sistemas ALG/CoMIMBr.

Modelo Kp Binax Kpa Bmaz  AggC  Offset X
Kbpi Bmax1

Affinity 3,18¢* 5,26¢! - - - - 1,14¢3
AffinityOneToTwo 1,91¢? 1,19¢! 1,27¢"°  4,78¢™ - 3,47¢*
AffinityAggregation  5,34¢” 6,66e!! - - 6,08 - 9,86e
AffinityOffset 2,91¢* 1,52 - - - 8,35¢2  2,14e*

ECso Top Bottom  Hill k m o

Slope

ECsoLoHi 1,21¢° 4,05 7,59¢?  8,75¢! - - 4,13¢*
Linear - - - - 413¢> 941e? 1,88¢™
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Figura 37. Variacao do sinal de SPR em fung¢do da interagdo de nanofilme de AHX

suportado em chip de Au/SiO; com diferentes concentragdes de CisMIMBr: (-) 0,50
mmol L, (x) 0,40 mmol L, (0) 0,30 mmol L', (A) 0,15 mmol L' e (o) 0,05 mmol L™,

com fluxo de 10 ulL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 13. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliacdo do

equilibrio dos sistemas AHX/CisMIMBr.

2

Modelo Kp Biax Kpz Bmaz  AggC  Offset X
Kbpi Bmax1
Affinity 1,38¢? 3,58¢! - - - - 8,61e™
AffinityOneToTwo 2,52 I,11e! 1,20e*°  4,64¢'° - - 2,76¢™
AffinityAggregation  4,39¢ 5,91e!! - - 6,78¢* - 7,27¢3
AffinityOffset 1,60¢* 6,53 - - - 1,05¢!  1,42¢*
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ECso Top Bottom  Hill k m X
Slope
ECsoLoHi 2,13¢ 9,10¢! 1,07¢! 1,01 - - 2,81e*
Linear - - - - 3,95¢*  1,06¢! 9,35¢7

Figura 38. Variacao do sinal de SPR em fung¢do da interagdo de nanofilme de AHX

suportado em chip de Au/SiO> com diferentes concentracdes de CisMIMBr: (-) 2,0

mmol L, 1,5 (x) mmol L, (0) 1,0 mmol L', (A) 0,5 mmol L e (o) 0,2 mmol L', com

fluxo de 10 ulL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 14. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliacdo do

equilibrio dos sistemas AHX/C14sMIMBr.

Modelo

Kp Bimax Kp2 Bumax2 AggC Offset X
Kbpi Bmax1

Affinity 3,32¢? 4,40¢™! - - - - 8,06¢™
AffinityOneToTwo 7,44¢! 2,35¢’! 3,70¢*°  3,26e'° - 3,19¢*
AffinityAggregation  5,91¢” 2,65¢10 - - 2,40e™* - 2,37¢2
AffinityOffset 3,03¢° 6,19¢’! - - - 1,55¢!  2,43¢*

ECso Top Bottom  Hill k m o

Slope

ECsoLoHi 1,87¢* 1,68 1,25¢!  6,85¢! - - 4,29¢*
Linear - - - - 1,15¢* 1,8le!  2,89¢*
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Figura 39. Variacao do sinal de SPR em fun¢do da interagdo de nanofilme de AHX

suportado em chip de Au/SiO> com diferentes concentragdes de CioMIMBr: (-) 10,0

mmol L, (x) 5,0 mmol L, (0) 2,0 mmol L', (A) 1,0 mmol L e (o) 0,5 mmol L', com

fluxo de 10 ulL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 15. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliacdo do

equilibrio dos sistemas AHX/C1>MIMBr.

2

Modelo Kb Binax Kp2 Bmaxx  AggC  Offset X
Kbpi Bmax1
Affinity 8,82¢? 4,24 - - - - 1,32¢3
AffinityOneToTwo 2,23¢? 2,55¢’! 2,25¢*%  3,99¢!3 - 1,35¢
AffinityAggregation  3,98¢” 3,99¢ ! - - 5,20 - 4,77¢?
AffinityOffset 8,37¢? 4,68¢™! - - - 1,67¢!  1,05¢*
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ECso Top Bottom  Hill k m e
Slope

ECsoLoHi 2,05¢° 4,42 I,1le?  4,79¢! - - 6,88¢”

Linear - - - - 2,37¢°  1,99¢!  4,39¢*

Figura 40. Variacao do sinal de SPR em fung¢do da interagdo de nanofilme de AHX
suportado em chip de Au/SiO> com diferentes concentragdes de CioMIMBr: (-) 7,05
mmol L, (x) 3,52 mmol L, (0) 2,82 mmol L, (A) 1,76 mmol L' e (o) 1,00 mmol L™,

com fluxo de 10 uLL/min, a 25 °C e laser de 670 nm.
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Tabela 16. Parametros de ajuste dos diferentes modelos empregados na avaliacdo do

equilibrio dos sistemas AHX/Ci1oMIMBr.

Modelo Kb Bunax Kp2  Bmao  AggC  Offset ©
Kbpi Bmax1

Affinity 3,79¢!® 5,08¢! - - - - 3,40¢3
AffinityOneToTwo 2,27¢*° 1,54¢'® 1,48¢%° 9.84e!3 - - 1,02¢2
AffinityAggregation  1,26e® 3,68¢1° - - 1,34¢™ - 5,11¢3
AffinityOffset 2,26e° 3,00¢” - - - 8,26e> 5,083

ECso Top Bottom  Hill k m o

Slope

ECsoLoHi 2,05¢ 4,57¢! 6,14¢ 1,16 - - 9,73¢>
Linear - - - - 1,33¢*  7,78¢3  3,37¢3

Para avaliagdo da série CoMIMBr, em funcdo dos modelos apresentados, foi
escolhido o parametro ECso para analisar o efeito da cadeia alquilica no equilibrio de
formagao dos complexos ALG/C,MIMBEr, pois este foi o modelo, dentre os testados,
que apresentou uma tendéncia na variacdo das constantes de acordo com o esperado
para a interagdo esperada, em fun¢do da imobilizacao dos polieletrolitos, o que suprime
a intera¢ao hidrofobica. As interagdes sao mais favoraveis na ordem: ALG/CisMIMBr <
ALG/CisMIMBr < ALG/C12MIMBr << ALG/CoMIMBr. Este resultado indica que a
imobilizacdo do ALG favorece a interacdo eletrostatica nestes processos de agregacao.
Estas diferencas sugerem que os parametros fisico-quimicos avaliados para diferentes
aplicagdes devem necessariamente ser avaliados em paralelo com outras caracteristicas,
tais como a maneira de deposicdo dos complexos, se em solugdo ou como filmes

aderidos a superficies de suporte.

Para o AHX nenhum dos modelos foi considerado satisfatério para uma
avaliagdo da intera¢do. Possivelmente os diferentes sistemas tenham mecanismos de
agregacao que ndo podem ser avaliados por um dos modelos discutidos isoladamente.

Sugere-se a necessidade de construgao futura de modelos personalizados para cada caso,
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pois estes processos de agregacdao aparentam ser mais complexos do que o esperado

pelos pressupostos dos modelos discutidos.

4.6 Reologia

A reologia ¢ uma técnica muito utilizada para explicar a formacao dos
complexos entre polieletrolitos/LI (Pal & Yadav, 2018). Os reogramas das solugdes
aquosas de AHX e ALG na concentragdo de 0,10 g L' sdo apresentados na Figura 41 ¢
os sistemas na presenca de CoMIMBr (n = 10, 12, 14 ¢ 16) encontram-se nas Figuras

42 a49,a25°C.

Figura 41. Viscosidade aparente em fungio das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s™! para

AHX e ALGa 0,10 gL', a 25 °C.
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Como pode ser observado na Figura 41, as solugdes de AHX e ALG em agua,
na faixa de cisalhamento estudada (I a 1000 s'), apresenta um comportamento
pseudoplastico. Além disso, a solugdo de ALG apresenta uma maior viscosidade quando
comparado com o polieletrolito modificado. Este fato pode ser explicado pelo maior
numero de grupamentos carboxillatos presentes ALG quando comparado ao AHX. A

maior densidade de carga do polieletrolito ALG confere a este uma conformagdo mais
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estendida, do tipo bastdo rigido, originando uma maior viscosidade em relagao ao AHX,
o qual deve ter uma conforma¢do menos estendida devido a menor repulsdo

eletrostatica.

Figura 42. Viscosidade aparente em funcdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s! para
AHX a 0,10 g L! na presenga de CisMIMBr em diferentes concentra¢des: Ci (0,05
mmol L), C; (0,10 mmol L), Cji (0,25 mmol L), C2 (0,38 mmol L), Cii (0,45 mmol
L), Cs (0,74 mmol L"), Cim (0,93 mmol L) e Ciy (2,00 mmol L), a 25°C.
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Figura 43. Viscosidade aparente em funcdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s! para
ALG a 0,10 g L'! na presenga de CisMIMBr em diferentes concentragdes: Ci (0,10
mmol L), C; (0,20 mmol L), Cji (0,35 mmol L), Cz (0,44 mmol L), Cii (0,52 mmol
L), Cs (0,60 mmol L), Cim (1,00 mmol L) e Ciy (2,00 mmol L), a 25°C.
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Figura 44. Viscosidade aparente em funcdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s! para
AHX a 0,10 g L! na presenga de CisMIMBr em diferentes concentracdes: C; (0,22
mmol L), C; (0,58 mmol L), Cii (1,00 mmol L), C2 (1,72 mmol L), Cii (2,00 mmol
L1, Cs (2,11 mmol L), Cm (2,99 mmol L) e Ciy (5,00 mmol L), a 25°C.
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Figura 45. Viscosidade aparente em fungdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s™' para
ALG a 0,10 g L! na presenca de C14MIMBr em diferentes concentragdes: C; (0,22
mmol L), C; (0,44 mmol L), Cii (1,50 mmol L), Cz (2,15 mmol L), Cii (2,22 mmol
L1, Cs (2,32 mmol L), Cim (2,87 mmol L) e Ciy (5,00 mmol L), a 25°C.
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Figura 46. Viscosidade aparente em funcdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s! para
AHX a 0,10 g L! na presenca de Ci2MIMBr em diferentes concentracdes: Ci (1,41
mmol L), C; (1,96 mmol L), Cjii (4,00 mmol L), C2 (6,10 mmol L), Ciii (6,50 mmol
L1, Cs (6,98 mmol L), Cm (10,4 mmol L) e Ciy (20,0 mmol L), a 25°C.
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Figura 47. Viscosidade aparente em funcdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s! para
ALG a 0,10 g L'! na presenga de Ci12MIMBr em diferentes concentragdes: Ci (1,00
mmol L), Cy (1,57 mmol L), Cii (4,00 mmol L), Cz (5,30 mmol L), Cii (6,00 mmol
L), Cs (7,06 mmol L"), Cm (10,4 mmol L) e Ciy (20,0 mmol L), a 25°C.

35 45
.......... C
3 40 . 111
R 30 s | —Cg
@ s —=Cpn
A 30 —2—Ciy
g« 20
B 2 25
=
.-g 15 20
£
210 2
= 10
3 5
0 s 0 e e
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Taxa de Cisalhamento (s) Taxa de Cisalhamento (s 1)

110



Figura 48. Viscosidade aparente em funcdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s! para

AHX a 0,10 g L! na presenca de C1oMIMBr em diferentes concentracdes: C; (1,41
mmol L), C; (2,85 mmol L), Cii (9,00 mmol L), C2 (11,4 mmol L), Ciii (14,0 mmol
L1, Cs (16,1 mmol L"), Cm (34,3 mmol L) e Ciy (50,0 mmol L), a 25°C.
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Figura 49. Viscosidade aparente em fungdo das taxas de cisalhamento 1 a 1000 s™' para

ALG a 0,10 g L'! na presenca de C1oMIMBr em diferentes concentragdes: Ci (3,25
mmol L), C; (6,57 mmol L), Cji (7,50 mmol L), C2 (9,00 mmol L), Ciii (10,0 mmol
L), Cs (11,4 mmol L"), Cm (27,6 mmol L) e Ciy (50,0 mmol L), a 25°C.
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Os reogramas fornecem informacdes sobre a dependéncia da viscosidade dos

complexos polieletrolito/LI com a taxa de cisalhamento. Em baixas taxas de

cisalhamento, a maior parte dos sistemas apresenta comportamento pseudoplastico

(viscosidade diminui com o aumento na taxa de cisalhamento), enquanto que em alta

taxa de cisalhamento, esses sistemas exibem comportamento newtoniano (viscosidade
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ndo varia com o aumento na taxa de cisalhamento). Para todas as concentragdes de LI
estudadas a maior viscosidade para os sistemas AHX/C,MIMBr e ALG/C,MIMBr, em
baixas taxas de cisalhamento, esta relacionada a formacao dos complexos entre os LIs e
as cadeias de polieletrolito. A viscosidade diminui gradualmente a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta, indicando o rompimento do complexo inicialmente formado, por

acdo mecanica.

No intervalo de concentragao de ChoMIMBr de C; até C; a viscosidade da mistura
AHX/LI e ALG/LI diminui. Esta diminui¢do da viscosidade esta relacionada com a
interagdo de mondmeros de LI com o AHX e ALG por meio de interaccdes
eletrostaticas que resultam na contracdo da cadeia do polieletrolito devido a

neutralizacao das suas cargas negativas pelos grupos positivos imidazolineos.

No intervalo de concentragdo de CoMIMBr de Cj; até C; a viscosidade comeca a
aumentar porque os agregados passam a ter menos repulsdes, devido a neutralizagao,
perfazendo ligagdes cruzadas com cadeias vizinhas de complexos que passam a agregar
cada vez mais, pelas forcas cooperativas, e a viscosidade do sistema aumenta
significativamente. Em certa concentragdo de C,MIMBEH, a repulsdo entre as cadeias fica
tdo baixa e a agregacdo aumenta tanto que ocorre precipitacdo (Cz). Maior adicdo de
CuMIMBr faz com que a separacdo de fases resulte na diminuicdo da viscosidade
novamente, até por fim tornar-se constante em maiores concentracdes de LI e maiores
taxas de cisalhamento (100-1000 s™'). Esta constancia ¢ um indicativo de quebra das
redes entre complexos remanescentes e outros agregados do LI, pois essas redes
complexas sdo fracas e inteiramente destruidas sob as taxas de cisalhamento mais
elevadas. Além disso, como o LIs C,MIMBr (n=10, 12, 14 e 16) interagindo com o
AHX e ALG podem apresentar interagdes eletrostaticas e hidofobicas, um padrao de

variagdo dos perfis reologicos com a estrutura do LI ndo é necessariamente presente.

As Figuras 50 a 53 apresentam os valores de viscosidade versus concentracao
de LIs obtidos para o AHX e ALG na concentragdo de 0,1 g L', a diferentes taxas de
cisalhamento (1, 10, 100 e 1000 s), a 25 °C. A baixas concentracdes de LlIs (até Ci) a
viscosidade das misturas AHX/C,MIMBr e ALG/C,MIMBr diminui. Este decréscimo
da viscosidade pode ser relacionado com a ligacdo dos mondmeros de LIs ao
polieletrélito por interacdes eletrostaticas, levando a uma contragdo das cadeias de
polimero. Com posterior adi¢cdo de LIs (de C1 at¢ C2) temos um pico no perfil da

viscosidade pois os agregados micelares de LIs na superficie dos polieletrélitos podem
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se ligar as cadeias vizinhas através de ligacdes eletrostaticas, formando estruturas

maiores. O inicio do pico foi assinalado com sendo C; e 0 maximo do pico como Co.

Figura 50. Viscosidade aparente em fun¢do da concentragdo de CisMIMBr em solugdes

0,10 g L' de AHX e ALG, nas taxas de cisalhamento 1, 10, 100 e 1000 s™!, a 25 °C.
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Figura 51. Viscosidade aparente em func¢ao da concentra¢do de C14sMIMBr em solugdes

0,10 g L''de AHX e ALG, nas taxas de cisalhamento 1, 10, 100 e 1000 s™', a 25 °C.
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Figura 52. Viscosidade aparente em funcao da concentragdo de CioMIMBr em solugdes

0,10 g L' de AHX e ALG, nas taxas de cisalhamento 1, 10, 100 e 1000 s, a 25 °C.
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Figura 53. Viscosidade aparente em fun¢do da concentragdo de C1oMIMBr em solugdes

0,10 g L' de AHX e ALG, nas taxas de cisalhamento 1, 10, 100 e 1000 s™!, a 25 °C.
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Para todos os sistemas estudados, pode ser observado nos graficos uma
diminui¢do na altura do pico de viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.
Este resultado pode ser explicado considerando que as estruturas maiores formadas sao
rompidas com aumento da taxa de cisalhamento. Além disso, a altura do pico ¢ maior
para LIs com maior hidrofobicidade, ressaltando novamente o papel do comprimento da
cadeia hidrocarbonica dos LIs na formagdo dos complexos. A partir de Co temos o
fenomeno de separacdao de fase e resulta num decréscimo da viscosidade aparente. A
altas concentragdes de LIs e baixa taxa de cisalhamento (1 s') um ombro é observado
no perfil da viscosidade, significando que os complexos sdo parcialmente destruidos.

Contudo, com o aumento da taxa de cisalhamento (10, 100 e 1000 s!) a viscosidade
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permanece baixa e aproximadamente constante. Este resultado indica que os complexos
AHX/CoMIMBr e ALG/CoMIMBr sdo completamente rompidos principalmente a altas
taxas de cisalhamento pois a energia mecanica fornecida ao sistema ¢ suficiente para

romper as redes transientes formadas.

4.7 Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) foi empregada para avaliar a
morfologia, comprimento médio das cadeias, espessura e altura relativa do alginato
hidroxamico
(Figura 54). As linhas de escaneamento topografico permitem avaliar as alturas
relativas das cadeias polissacarideas de AHX, que organizam-se linearmente com
comprimento médio de 1,36 + 0,37 um e altura de 15,4 + 5,16 nm. Algumas depressoes
acentuadas observadas nas imagens se relacionam com os agregados formados, pois a
mica utilizada como suporte garante homogeneidade e ndo correlacao das depressoes
com a variacao topografica da superficie do suporte, como ocorre em outros materiais
(Ferreira et al., 2017). Uma ampliacdo de quatro vezes foi realizada para observacao
mais detalhada de duas cadeias individuais do polieletrolito, indicando uniformidade de
suas espessuras, ambas de 20 nm (Figura 54b). A cadeia central depositou-se de forma
totalmente estendida, com comprimento de 1,2 um e a segunda, no canto inferior direito
da imagem apresentou aparente enovelamento parcial com uma cadeia vizinha, tendo
comprimento de 700 nm em sua parte estendida. Assim como indicado por outras
técnicas, essa disposi¢do reflete a repulsdo entre si das cargas negativas dos grupos
laterais COO" presentes no alginato hidroxamico, porém menos acentuadas do que no
alginato de sodio (que possui maior numero dos grupos carregados), fator mais provavel
para a deposicdo preponderantemente horizontal e com grande homogeneidade, com

intercruzamento de algumas das cadeias, como evidenciado pelas imagens.
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Figura 54. Imagens de AFM e linhas de escaneamento de altura para amostra de (a)
alginato hidroxamico 1,00 g L'! depositado sobre mica nas dimensdes 10 um x 10 pm e

(b) 2,5 um x 2,5 pm.
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As imagens morfologicas da deposicdo do alginato de sodio 1,00 g L! sobre
mica, por sua vez, foram mais complexas de se avaliar, de modo que medidas auxiliares
pelos métodos de escaneamento de Kelvin (SKPM), microscopia de forga eletrostatica
(EFM) foram realizadas para obtencdo de outras propriedades, como energia de adesdo,
for¢a de deformacgdo, dureza e energia de dissipagdo. A microscopia com escaneamento
prové a medida simultanea de topografia e varias propriedades fisicas em escala de
resolu¢do nanométrica, permitindo uma segura correlagdo entre essas propriedades e a
morfologia da superficie. Medidas de forga eletrostatica local sdo particularmente
importantes para determinagdo de propriedades elétricas em escala nanométrica, como
potencial de superficie, distribuicdo de cargas e constante dielétrica (Lambert et al.,
2003). As técnicas SKPM e EFM permitem medidas rapidas de mapas bidimensionais
de voltagem em modo de ndo-contato e ja foram usadas para medir dispositivos de
polimeros semicondutores (Biirgi et al., 2002), motivo pelo qual foi empregada para se
elucidar os mapas elétricos do alginato de sodio depositado sobe mica. A EFM mede a
for¢a do gradiente eletrostidtico com maior resolucao (20 nm) que a SKPM (100 nm),

porém sem uma medida direta do potencial local como esta permite (Lei et al., 2004). A
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Figura 55 mostra o imageamento topografico de redes poliméricas de ALG e suas

propriedades nanomecanicas.

Figura 55. Imagens topograficas tridimensionais (a) do recobrimento completo da
superficie de mica por cadeias de ALG, mapas bidimensionais (b)SKPM, (c) EFM, (d)

forca de adesdo, (e) deformacao, (f) dissipagdo de energia e (g) dureza.
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A topografia das cadeias de ALG (Figura 55) depositadas revela uma
distribuicdo distinta daquela observada para AHX (Figura 54). Ao invés de disposi¢des
horizontais com regides de intercruzamento, como observado no derivado hidroxamico,
as cadeias de ALG aglomeram-se na forma de cones distorcidos com alturas de até 30
nm. Os mapas bidimensionais de SKPM e EFM revelam elevados potenciais
eletrostaticos nas porcdes superiores dos aglomerados (partes claras), sugerindo a
presenga dos grupos catidnicos agregados nessas posicoes, distanciadas de maneira
aproximadamente regular por uma provavel repulsdo eletrostatica. A posi¢ao destes
potenciais ¢ melhor definida pela SKPM, enquanto sua resolugdo € nitidamente superior
na medida de EFM, como evidenciado pelas imagens. A maior presenca de grupos
carboxilato no ALG frente ao AHX pode ser o motivo para as disposi¢des distintas
entre os polieletrolitos suportados em mica, conferindo-lhes propriedades
nanomecanicas distintas.

A forca de adesao medida bidimensionalmente no ALG depositado revela picos
com distribuicdo similar aos potenciais elétricos, permitindo inferir que as regides
carregadas aderem na ponteira do cantilever mais fortemente do que as cercanias. O
mapa de deformagdo também apresentou padrdes que corroboram a interpretacao
morfologica de distribuicdo dos agregados em funcdo da estrutura quimica das cadeias
polissacarideas. O mapa de dissipagdo de energia evidencia homogeneidade e
orientagdo preferencial nas linhas observadas, podendo ser interpretado em funcao da
disposicdo regular das cadeias poliméricas, que se avizinham com boa periodicidade,
também observada na imagem de dobramento retrativo.

Para se avaliar as alteracdes morfoldgicas introduzidas pela interagdo dos
polieletrolitos AHX e ALG com CisMIMBr nas proximidades das respectivas
concentragdes de agregacao criticas C,, foram imageados os agregados depositados a
partir de solugdes 0,90 mM do LI em AHX e 1,15 mM em ALG, ambos a 1,00 g L™
(Figura 56). Estas concentragdoes de LI foram determinadas por testes de precipitacdo
(indicativo das concentracdes criticas em questdo) com os polieletrolitos na
concentracdo mais elevada, nao estudada nas demais técnicas (pois nelas as transigdes
estudadas foram avaliadas em sistemas mais diluidos), mas escolhido para se obter
recobrimento satisfatorio da mica suporte, em funcao de cada técnica ter peculiaridades

experimentais melhor satisfeitas nem sempre por iguais condigdes experimentais.
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Figura 56. Imagens de AFM e linhas de escaneamento de altura para amostras de (a)

AHX/CisMIMBr ¢ (b) ALG/C1sMIMBr em concentragdes proximas a suas respectivas

Como pode ser observado na imagem do sistema AHX/Ci1sMIMBr, os processos
de agregacao causam uma contra¢do no comprimento médio das cadeias, que passa para
556 + 173 nm, enquanto as linhas de escaneamento de altura revelam um aumento
resultante na espessura para 25,6 + 18,0 nm. Essas mudancas estdo de acordo com os
dados reologicos (a viscosidade diminui com adigdes iniciais de LI, item 4.5), e
confirmam a contragdo parcial da cadeia do polissacarideo em fun¢do da neutralizagao
progressiva dos grupos carboxilato pelos mondmeros catidnicos de CisMIM', que
geram agregados com menor repulsdo ao longo da cadeia polieletrolitica. As alteragdes
morfologicas no sistema ALG/CisMIMBr siao ainda mais significativas, gerando
agregados mais compactos quando comparados com o sistema do alginato hidroxamico.
Um eixo mais alongado preponderante deixa de ser evidente como nas imagens do
AHX e uma medida de didmetro médio foi considerada mais adequada para se avaliar o
tamanho dos agregados formados neste sistema, cujo valor foi de 516,5 = 61,3 nm.

A avaliacdo das alteragdes morfoldgicas introduzidas pela interagcdo do alginato
hidroxamico com CisMIMBr, assim como para o CisMIMBr, foi realizada nas

proximidades da concentragdo de agregagdo critica C>. O imageamento foi feito com

119



agregados depositados a partir de solugdes 1,28 mM do LI e 1,00 g L' de AHX (Figura
57).

Figura 57. Imagens topograficas tridimensionais do (a) recobrimento completo da
superficie de mica por agregados AHX/C14sMIMBEH, (b) forca de adesao, (c) deformagao,

(d) dissipacao de energia e (¢) médulo de Young.
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A avaliacdo das alteragdes morfoldgicas introduzidas pela interagcdo do alginato
de sodio com Ci4sMIMBr também foi realizada nas proximidades da concentragdo de
agregacao critica Co. O imageamento foi feito com agregados depositados a partir de

solugdes 3,72 mM do LIe 1,00 g L'! de ALG (Figura 58).

Figura 58. Imagens topograficas tridimensionais do recobrimento parcial da (a)
superficie de mica por agregados ALG/C14sMIMBEr, (b) forca de adesdo, (c¢) deformagao,

(d) dissipagao de energia e (e) mdédulo de Young.
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Figura 59. Imagens topogréaficas tridimensionais, bidimensionais e linhas de
escaneamento de altura em diferentes regides e escalas: (a) S um x 5 um e (b) 10 um x

10 um, do recobrimento total da superficie de mica por agregados AHX/C1,MIMBr.
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Quanto maior o numero de mols de LI utilizado para deposi¢ao (menor n), maior
neutralizacdo de cargas na cadeia do polieletrolito. Como consequéncia, sugere-se que
ocorre um maior entrelagamento de cadeias para as menores cadeias alquilicas, de modo
que a deposicao dos agregados no estado so6lido leva a obtencao de filmes nos sistemas
com Ci2MIMBr (55 + 61,3 nm). Estes resultados indicam a variabilidade das possiveis
aplicagdes futuras para estes sistemas em fun¢do da sua diversidade de organizagao
dependendo das condig¢des de preparo dos complexos. A Tabela 17 apresenta os valores

calculados para as propriedades nanomecanicas.
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Tabela 17. Valores dos parametros nanomecanicos calculados para os sistemas ALG
1,00 g/L, ALG/CisMIMBr e AHX/C14sMIMBr. (SKPM, potencial eletrostatico em V,
EFM, potencial eletrostatico em mV, adesd@o em nN, deformacdo em nm, dissipacao de

energia em fJ, dureza em N/m e modulo de Young em GPa).

Sistema SKPM EFM Adesdao  Def. Diss.  Dureza  Young
ALG 1,00 g/L 1,57 6,60 30,7 8,76 3,58 425 -
ALG/C1sMIMBr - - 30,1 16,4 7,22 - 5,16
AHX/C1sMIMBr - - 339 10,1 4,38 - 41,1

A adi¢do de CisMIMBr ao ALG nio altera a adesdo na superficie do solido
depositado. O sistema AHX/C14MIMBr apresentou cerca de dez vezes mais adesdo do
que o sistema ALG/C1sMIMBr, sugerindo grande influéncia da densidade de carga do
polieletrolito nesta propriedade. Os valores de deformagdo foram maiores para os
complexos com CisMIMBr do que para o ALG puro, indicando maior rigidez das
cadeias poliméricas na auséncia de LI. Os complexos com CisMIMBr dissiparam
maiores quantidades de energia do que o ALG puro, indicando influéncia da presenga
do LI neste aumento. O maior valor do modulo de Young para o sistema
AHX/C14MIMBr do que para o ALG/C14sMIMBr indica que uma menor densidade de
carga do polieletrélito gera maior rigidez no complexo formado, pois o sistema com

AHX apresentou menor deformacao a medida que a tensao foi aplicada.
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5 CONCLUSOES

As interagdes entre o alginato de sdédio (ALG) e o alginato hidroxamico (AHX)
com a série de liquidos i6nicos imidazolineos monocatidonicos (CoMIMBr) foram
avaliadas a partir das técnicas de tensdo superficial, condutividade elétrica, titulagao
calorimétrica isotérmica (ITC), ressonancia plasménica de superficie (SPR), potencial
zeta, reologia e microscopia de for¢a atomica (AFM). Foi determinado que o
comprimento da cadeia alquilica ¢ um fator crucial para as interagdes. Os complexos
formados com AHX sao favorecidos nos sistemas com LI de maior cadeia (Ci4sMIMBr e
CisMIMBr), enquanto que as interagdes com o ALG foram mais favoraveis com cadeias
menores (CioMIMBr e C12MIMB).

A concentracdo e densidade de carga dos polieletrolitos foram fatores
determinantes no comportamento termodinamico dos sistemas AHX/C,MIMBr e
ALG/C,MIMB-. Na presenca dos LIs ChMIMBr (n = 12, 14 e 16) os valores de Ci, Ca,
Cs e Cy aumentaram com o aumento na concentragdo dos polieletrolitos, enquanto que
para o CioMIMBr foi observado comportamento inverso. As energias de Gibbs de
agregacao e micelizagdo foram menos negativas para os sistemas com maior
concentracdo de polimero. As forcas de interagdo responsaveis pela formagdo dos
complexos variam com a concentragdo dos liquidos i6nicos, sendo preponderantemente
eletrostaticas até Ci, cooperativas com predominio hidrofébico entre Ci e C», havendo
formacao de micelas livres apos Ci.

Os processos de agregacdo no interior da solu¢do e na interface liquido-ar
permitiram confirmar as diferengas associadas as mudangas na hidrofobicidade e
conteudo de grupos i6nicos dos polieletrolitos na formagdao dos complexos com os Lls.
Para os sistemas AHX/CoMIMBr (n =12, 14 e 16) e ALG/C,MIMBr (n =12, 14 ¢ 16)
foram observados aumentos na tensao superficial proximo a Cz. Este aumento foi maior
para o sistema AHX/CisMIMBr quando comparado com o sistema ALG/CisMIMBr,
indicando camadas mais finas de complexos na interface liquido-ar para o derivado com
menor densidade de carga (AHX), ou seja para o polimero mais hidrofébico. Para os
sistemas AHX/CioMIMBr e ALG/C1oMIMBr nao foram observados picos na regido de
C», indicando uma fraca interag@o entre os polieletrolitos e o LI de menor tamanho de
cadeia.

Os resultados de ITC revelaram uma tendéncia na energia de Gibbs padrdo de

micelizacdo de assumir valores menos negativos a medida em que se aumenta a
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concentracdo dos polieletrolitos para os sistemas AHX/CoMIMBr e ALG/C,MIMBr, (n
= 12, 14 e 16). Isto indica que a presenca do polimero desfavorece os processos de
micelizagdo devido a formagdo dos complexos polieletrolitos/LIs. Além disso, para
todos os sistemas estudados os valores de AGn° indicam que a micelizagdo ¢ um
processo exergdénico ¢ os valores em moédulo de TASn® para a energia de Gibbs
sobrepdem-se aos valdes de AHn° indicando que a formagdo das micelas ¢
entropicamente dirigida, como observado em processos de auto-organizac¢do dirigidos
por hidrofobicidade. Diferentes regides de interagdo foram observadas por ITC. Na
regido I (abaixo de Ci) houve predominio de forcas de interacdo do tipo eletrostatica,
causando um efeito endotérmico na curva, resultante das interagdes entre as cabecas
imidazolineas com os grupos carboxilatos da cadeia polimérica. Na regido II (entre C; e
C») iniciaram-se as interagdes cooperativas do tipo hidrofébico, causando um efeito
exotérmico, que se sobrepde gradativamente aos processos de interacdo eletrostatico e
de desmicelizacdo. Na regido III, obervou-se a Cs e a na regido [V a Cp,.

O comportamento reoldgico (viscosidade versus taxa de cisalhamento)
evidenciou que a solugcdo de ALG apresenta uma maior viscosidade quando comparada
ao AHX, o que pode ser explicado pela maior densidade de carga do alginato nativo,
que lhe confere uma conformacao mais extendia do tipo bastdo rigido. Na presenga dos
LIs, para todos os sistemas estudados a viscosidade diminui até C;, devido a contragdo
do polilelétrolito em funcdo da neutralizacdo da carga da superficie pelos cations
imidazolineos. Entre Ci e C> a viscosidade comeca a aumentar novamente pois 0s
agregados passam a ter menos repulsdes eletrostaticas e fazem ligagdes cruzadas com as
cadeias vizinhas. O valor de C; ¢ identificado como o maximo do pico na curva de
viscosidade versus concentragdo de LlIs, a taxas de cisalhamento constantes. Para os
sistemas na presenca do CisMIMBr e CisMIMBr a viscosidade em C; ¢ maior na
presenca do AHX quando comparado ao ALG, devido as maiores interagdes
hidrofébicas dos LIs com maior tamanho de cadeia com o polimero de menor densidade
de carga. Além disso, em C, observa-se uma diminui¢do da viscosidade com aumento
nas taxas de cisalhamento, indicando que em altas taxas os agregados sdao desfeitos pela
maior energia mecanica empregada, em todos os sistemas estudados. A partir de C»
ocorre uma diminuicao da viscosidade pelo fendmeno de separagdo de fase, contudo um
ombro é observado a altas concentragdes de LIs para a taxa de cisalhameno de 1 s™! o

que indica que os complexos ndo sao completamente destruidos a baixas taxas de
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cisalhamento. A viscosidade permanece baixa e aproximadamente constante a altas
taxas de cisalhamento (10 a 1000 s) pela ruptura total dos complexos.

As andlises morfologicas e de propriedades nanomecanicas por AFM permitiram
elucidar agregados em forma de agulhas para os polieletrolitos puros, sendo os do ALG
maiores no eixo mais alongado quando comparados aos do AHX, em fungao da maior
repulsdo eletrostatica intracadeia no polieletrélito com maior densidade de carga. A
presenca de C14sMIMBTr alterou significativamente a deformagao e dissipag@o de energia
do ALG e os complexos AHX/CisMIMBr apresentaram maior moédulo de Young e
for¢a de adesao do que ALG/C1sMIMBr.

Um novo método para o célculo da constante de equilibrio Kagg, relacionada aos
processos cooperativos de agregagdo, foi proposto com base nos experimentos de
condutividade elétrica. Os resultados mostraram que os LIs agregam mais fortemente
ao AHX e que a interagao aumenta com o aumento da cadeia alquilica dos Lls.

Este estudo indicou que as misturas de polieletrélitos com LlIs apresentam
potenciais aplicacdes em diferentes areas da quimica, medicina e ciéncia dos materiais.
Experimentos com modificagdes quimicas dos polimeros naturais, por permitirem a
diversificacao das propriedades estudadas, bem como o uso de diferentes técnicas para
enriquecer a compreensao dos sistemas complexos sdo possibilidades interessantes para

a pesquisa e desenvolvimento de novos materiais.
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APENDICE A - ESPECTROS DE RMN DE 'H E 3C DOS LlIs.

Figura A1. Espectro de RMN de 'H do LI C1oMIMBr.
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Figura A3. Espectro de RMN de 'H do LI C12MIMB-.
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Figura AS5. Espectro de RMN de 'H do LI C14sMIMBr.
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Figura A7. Espectro de RMN de 'H do LI C1sMIMBr.
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APENDICE B — CURVAS DE AJUSTE DOS MODELOS DE SPR.

Figura B1. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema ALG/CisMIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.
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: d

Figura B2. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema ALG/CisMIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.
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Figura B3. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema ALG/Ci2MIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.

a . |b

Figura B4. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema ALG/CioMIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.
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Figura BS. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema AHX/CicMIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.
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Figura B6. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema AHX/CisMIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.
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Figura B7. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema AHX/Ci:MIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.
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Figura B8. Ajuste grafico das fungdes utilizadas para obtencdo das constantes de
equilibrio no sistema AHX/CioMIMBr com os modelos: (a) Affinity, (b)
AffinityOneToTwo, (c) AffinityAggregation, (d) ECsoLoHi, (e) AffinityOffset e (f) Linear.
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