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Resumo
No presente trabalho, foram avaliados modelos teóricos para a descrição da auto-
dissociação de poliácido fraco, e para a formação de complexos entre polieletrólitos de
cargas opostas. Os modelos descritos utilizam simetria cilíndrica e o modelo celular para
representar a solução polieletrolítica. A equação de Poisson-Boltzmann, com condições
de contorno que levam em conta a regulação carga-potencial, é utilizada nos modelos
teóricos para descrever as interações eletrostáticas. Para auto-dissociação de poliácidos
fracos, foram obtidos valores teóricos de pH, calculados em função da concentração de
polímeros e de sal, os quais estão em boa concordância com resultados experimentais
da diluição do ácido poligalacturônico e alginato. Na formação de complexos, a energia
livre eletrostática e energia livre de mistura de Flory-Huggins foram combinadas para
obter diagramas de estabilidade teóricos, em diferentes condições, para analisar alguns
parâmetros críticos. Estes diagramas apresentam boa concordância quando comparados
com resultados experimentais da complexação entre: goma arábica e gelatina, alginato e
quitosana, DNA e quitosana, poli-L-lisina e sulfato de condroitina.
Palavras-chave: auto-dissociação de poliácidos, complexos polieletrolíticos, coacervação
complexa, equação de Poisson-Boltzmann, regulação carga-potencial.
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Abstract
In the present work, theoretical models for the weak polyacid self-dissociation and poly-
electrolyte complexation were evaluated. The models described use cylindrical symmetry
and the polyelectrolyte solution is represented by the cell model. The Poisson-Boltzmann
equation with boundary conditions which take into account the charge-potential regula-
tion were used to describe the electrostatic interactions. For weak polyacid self-dissocia-
tion, theoretical values of pH, calculated as a function of polymer and salt concentrations,
were obtained, and are in good agreement with experimental data of dilution of polyga-
lacturonic acid and alginate. In the complex formation the electrostatic and the Flory-
Huggins mixture free energies were combined to obtain stability diagrams in diﬀerent
conditions in order to analyze some critical parameters. The theoretical diagrams have
shown good agreement when compared with experimental data for the complexation of:
arabic gum/gelatin, alginate/chitosan, DNA/chitosan, poly-L-lysine/chondroitin sulfate.
Keywords: polyacid self-dissociation, polyelectrolyte complexes, complex coacervation,
Poisson-Boltzmann equation, regulation charge-potential.
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[image: alt]Capítulo 1
Introdução
Polieletrólitos são polímeros contendo grupos funcionais ionizáveis os quais, em sol-
vente polar, podem dissociar-se deixando a cadeia macromolecular carregada e liberando
pequenos íons de carga oposta (contra-íons) na solução (ﬁgura 1.1). A alta carga das
cadeias produz um forte campo elétrico o qual atrai estes contra-íons. A combinação de
propriedades macromoleculares e interações eletrostáticas de longa distância resulta em
uma impressionante variedade de fenômenos, tornando estes sistemas interessantes tanto
de um ponto de vista fundamental quanto tecnológico (OOSAWA, 1971; DESERNO et al.,
2001).
A estrutura dos polieletrólitos é muito variada, podem ser lineares ou ramiﬁcados,
ser rígidos ou ﬂexíveis, conter um ou mais grupos funcionais (diversos) por unidade
monomérica. A classiﬁcação desses compostos pode ser feita segundo sua origem: natural,
sintético ou modiﬁcado; segundo sua carga: aniônicos ou catiônicos; segundo a força dos
grupos ionizáveis: fracos ou fortes. Desde que todas as proteínas tanto quanto o DNA
e polissacarídeos são virtualmente polieletrólitos, o entendimento desta classe tem uma
Figura 1.1: Representação física de um polieletrólito ﬂexível (poliácido). Figura adaptada (DESERNO
et al., 2001)
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crescente importância em bioquímica e biologia molecular (MANDEL; PHILIPP et al.,
1989; DESERNO et al., 2001).
Além dos contra-íons, devidos à dissociação dos grupos ionizáveis, a solução pode
conter eletrólitos (sais inorgânicos dissociados). Íons estão presentes, por exemplo: em
ﬂuidos animais, com concentrações de cerca de 0, 2M (principalmente NaCl ou KCl,
com menores quantidades de MgCl
2
e CaCl
2
); no oceâno, com concentrações de 0, 6M
(composição similar a do item anterior); na água pura, que em pH 7 é uma solução
eletrolítica contendo 10
−7
M de íons H
3
O
+
e OH
−
, os quais nem sempre podem ser ig-
norados. Os íons de sal presentes em soluções polieletrolíticas atuam na blindagem das
cargas elétricas situadas nas cadeias macromoleculares, formando verdadeiras atmosferas
iônicas ao redor delas, causando importantes inﬂuências sobre as propriedades do sistema
(ISRAELACHVILI, 1991; MANDEL, 1992).
Uma das características particulares de polieletrólitos é a habilidade para formar com-
plexos interpolímeros entre espécies de carga oposta (poliânions e policátions). Esses
complexos polieletrolíticos têm larga aplicação na indústria, em biotecnologia e medi-
cina. São usados para a formação de membranas com propriedades de separação especial,
para a formação de multicamadas polieletrolíticas, para a microencapsulação de materiais
biológicos, como sistema carregadores de proteínas, ácidos nucléicos e enzimas, como ma-
teriais biocompatíveis (PHILIPP et al., 1989; DAUTZENBERG, 2001; PETRAK, 1992;
DAUTZENBERG, 2000).
Em geral, misturas de polímeros são instáveis levando a uma separação de fase, como
ilustrado na ﬁgura 1.2 para a mistura de proteína com polissacarídeo. Uma mistura diluída
de polímeros que não interagem pode ser co-solúvel. Se os polímeros são incompatíveis,
ou seja, existe uma rede de repulsão entre eles, ocorre uma separação de fase chamada
de segregação, onde cada fase é rica em um dos componentes. Por outro lado se os
polímeros apresentam atração, geralmente através de interações eletrostáticas (interação
entre polieletrólitos de carga oposta carregados), ocorre uma separação de fase associativa
(ou complexação), onde uma das fases é rica em solvente e a outra é rica em polímeros,
formando o chamado coacervado. Além disso, complexos solúveis podem ser formados an-
tecedendo a separação de fase associativa (DOUBLIER et al., 2000; WEINBRECK et al.,
2003). A principal diferença entre as duas separações de fase é que a incompatibilidade
termodinâmica é, predominantemente, dirigida entropicamente; enquanto a separação as-
sociativa é dirigida entrópica e entalpicamente (de KRUIF e TUINIER, 2001). Estes dois
tipos de separação de fase são importantes em organismos vivos, desde que uma associação
entre polímeros (proteínas/polissacarídeos) pode ajudar a manter a integridade celular ou
induzir divisão celular (MENGER, 2002); e a incompatibilidade pode estar relacionada
ao particionamento celular (WALTER e BROOKS, 1995; TURGEON et al., 2003).
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[image: alt]Figura 1.2: Principais tendências na interação entre polissacarídeos e proteínas, dois polieletrólitos. Com-
plexos solúveis também podem ser formados. Figura adaptada (TOLSTOGUZOV, 1991)
Assim, quando polieletrólitos de carga oposta são misturados em solução podemos
esperar a complexação entre espécies de carga oposta e uma separação de fase associativa.
O termo separação de fase associativa engloba a precipitação, a qual é uma separação de
fase do tipo líquido/sólido que ocorre quando a interação é entre polieletrólitos fortes; e a
coacervação complexa, a qual é uma separação de fase do tipo líquido/líquido que ocorre
quando a interação é entre polieletrólitos fracos.
1.1 Formação de complexos polieletrolíticos e coacer-
vação complexa
Complexos polieletrolíticos podem ser formados quando polieletrólitos de carga oposta
são misturados em solução. A complexação é dirigida principalmente pelas interações
eletrostáticas intercadeias (diferentes) e pelo ganho entrópico devido ao aumento da liber-
dade de posicionamento dos íons ao redor da cadeia macromolecular, ou seja, a intera-
ção entre íons e cargas da cadeia diminui (ﬁgura 1.3). Isso ocorre pois as cadeias de
carga oposta estão próximas no complexo, interagindo e compensando as cargas umas
das outras (DAUTZENBERG, 2001). Além disso, há um aumento do grau de ionização
quando polieletrólitos fracos complexam, o que acarreta uma diminuição da energia livre
11




[image: alt]Figura 1.3: Esquema da formação de complexo p olieletrolítico. A complexação é dirigida, principalmente,
pelo ganho na entropia devido à liberação de contra-íons de baixo peso molecular e interações eletrostáticas
intercadeias. Figura adaptada (DAUTZENBERG, 2001).
(BIESHEUVEL e COHEN STUART, 2004a). As principais forças que se opõem a com-
plexação são a perda da entropia conformacional e de mistura das cadeias polieletrolíticas
(MATHIEU et al., 2006).
Vários são os fatores que inﬂuenciam a complexação, por exemplo: concentração dos
polieletrólitos envolvidos, razão das concentrações na composição de mistura, pH,além
de todos os detalhes da composição e estrutura das cadeias envolvidas.
A formação de complexos polieletrolíticos leva a estruturas completamente diferentes,
dependendo das características dos componentes e condições externas da reação. Como
casos extremos, para as estruturas resultantes, dois modelos são discutidos na literatura
(PHILIPP et al., 1989; DAUTZENBERG, 2001; BIESHEUVEL e COHEN STUART,
2004b; MATHIEU et al., 2006):
omodeloestruturalladoalado,onde a formação complexa acontece no nível mole-
cular via adaptação conformacional, as cadeias são pareadas e, geralmente, formam
uma dupla hélice complexa (ﬁgura 1.4(a)).
omodeloestruturalovosmexidos, onde muitas cadeias de cada tipo são integradas
no complexo ocorrendo uma compensação estatística entre poliânions e policátions
(ﬁgura 1.4(b)).
Dessa complexação, chamada agregação primária, podem resultar complexos solúveis
os quais são estruturados de acordo com o modelo lado a lado com a solução permanecendo
estável (KABANOV, 1994). Quando a neutralização da carga é suﬁciente, além da ins-
tabilidade termodinâmica, interações hidrofóbicas podem induzir um colapso dos com-
plexos primários (interações intramoleculares) e também uma grande agregação entre
eles, chamada agregação secundária (interações intermoleculares). Com o crescimento
desses complexos secundários, surge uma nova fase dispersa (separação de fase associa-
tiva) (MATHIEU et al., 2006).
12
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Figura 1.4: Modelos estruturais limites para formação de complexo p olieletrolítico: (a) mo delo lado a
lado, (b) modelo ovos mexidos. Figura adaptada (PHILIPP et al., 1989)
No caso de coacervação complexa, a fase dispersa é um líquido mole e reversível porque
a ligação entre cargas opostas é de força moderada, como resultado da baixa densidade de
carga. Comparada com a solução inicial, esta fase é rica em polímeros, mas ainda contém
aproximadamente 80% de água. A fase contínua é sempre chamada fase de equilíbrio ou
líquido de equilíbrio. Essa separação de fase macroscópica pode ser detectada por medidas
de turbidez e viscosidade, por exemplo. Uma representação esquemática do mecanismo
de coacervação complexa é mostrada na ﬁgura 1.5.
Bungenberg de Jong e Kruyt (BUNGENBERG de JONG, 1949a) deram o nome de
coacervação complexa para distinguir de outros tipos de coacervação. Eles investigaram
sistematicamente o sistema gelatina (uma proteína que em baixo pH é positivamente
carregada) e goma arábica (um poliácido), e determinaram as condições (razão de mis-
tura, pH, concentração de sal) em que ocorre coacervação complexa (BUNGENBERG de
JONG, 1949b). Monitorando a turbidez da solução de polieletrólitos, construíram um dia-
Figura 1.5: Representação esquemática da separação de fase por coacervação complexa. Figura adaptada
(WEINBRECK, 2004)
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Figura 1.6: (a) Diagrama de estabilidade da coacervação complexa de goma arábica com gelatina em
função da porcentagem de massa do poliácido (goma arábica), pH econcentraçãodesal(KCl). Abaixo
da região limitada por cada curva, um complexo polieletrolítico (coacervado) é formado; fora dessa região
a solução é estável. A concentração total de polímeros é 0.05% da massa total da solução, e as curvas
indicam turbidez de 2%. Da direita para esquerda, temos os valores de pH correspondentes à cada curva:
2, 6; 2, 8; 3; 3, 25; 3, 5; 3, 75; 4; 4, 2; 4, 4; 4, 6. (b) Curvas de turbidez constante no diagrama proporção
de misura–pH para coacervação complexa de gelatina e goma arábica. Do exterior para o interior, temos
os valores da turdidez (em porcentagem) correspondentes à cada curva: 10; 15; 20; 25; 30; 40; 50; 55; 60;
65; 68; 70; 72; 74. Figuras adaptadas (BUNGENBERG de JONG, 1949b).
grama de estabilidade desse sistema, mostrado na ﬁgura 1.6(a). Nesta ﬁgura, a curva onde
a turbidez “desaparece” limita a região onde ocorre a complexação. O resultado experi-
mental apresenta algumas características: em pH intermediário, a região de complexação
é mais extendida (a complexação é encontrada em uma maior extensão de concentrações
de sal e composições), mas torna-se menor com um aumento ou uma diminuiçaõ do pH;a
região de complexação muda para maiores conteúdos de poliácido quando o pH decresce
e vice-versa; a concentração de sal limita as curvas de estabilidade, havendo uma con-
centração crítica onde a complexação não é mais possível; a curvas de estabilidade não
são perfeitamente simétricas. A ﬁgura 1.6(b) apresenta valores da proporção de mistura
e pH onde o valor da turbibez é constante, indicando que a complexação é mais vigo-
rosa em composições e pH intermediários, ou seja, em torno da porcentagem de goma
arábica igual a 50% edepH =3, 75, a complexação será maior. O trabalho para o sis-
tema gelatina/goma arábica foi seguido pelo desenvolvimento do primeiro trabalho teórico
sobre coacervação complexa (OVERBEEK e VOORN, 1957).
Dados experimentais para o sistema goma arábica/gelatina e outros (BURGESS, 1990;
TIMMA e TAMMISHETTI, 2003; MATHIEU et al., 2006) estão em concordância com os
resultados de BUNGENBERG de JONG (1949b). Em particular, temos a observação da
formação de complexos do sistema alginato/quitosana, através de medidas de viscosidade,
14




[image: alt](a) (b)
Figura 1.7: (a) Variação da viscosidade reduzida de complexos polieletrolíticos de alginato/quitosana,
em função da razão de mistura (R, razão entre moles de poliânion e soma de moles de poliânion e
policátion), para vários valores de pH:
◦ pH =2, 05; • pH =2, 8;  pH =4, 8;  pH =6, 8; 
pH =8, 8;  pH =9, 5. (b) Mudança da razão de mistura máxima (R
max
) de complexos polieletrolíticos
de quitosana/alginato em função do pH. Figuras adaptadas (LEE et al., 1997).
realizadas por LEE et al. (1997). Suas medidas estão apresentadas na ﬁgura 1.7(a) em
função do pH e razão de mistura (R, razão entre moles de poliânion e soma de moles
de poliânion e policátion). Valores menores da viscosidade reduzida implicam em uma
maior complexação. Para cada valor de pH, o valor da razão de mistura correspondendo
ao mínimo da viscosidade pode ser encontrado. Essa razão de mistura, chamada razão de
mistura máxima R
max
, é apresentado na ﬁgura 1.7(b), e corresponde aos valores mínimos
da ﬁgura 1.7(a).
1.2 Formação de multicamadas polieletrolíticas
A deposição alternada de policátions e poliânions sobre superfícies carregadas é um
modo versátil e fácil para cobrir superfícies com ﬁlmes de espessura e arquitetura contro-
ladas (DECHER, 1997). Estes ﬁlmes são chamados multicamadas polieletrolíticas (ﬁgura
1.8), e podem ser construídos a partir de uma ampla variedade de compostos. Depen-
dendo da natureza dos polieletrólitos, as multicamadas podem apresentar estrutura or-
denada e, se constituídas por polipeptídeos, estrutura secundária análoga às encontradas
em proteínas (BOULMEDAIS et al., 2003). Um grande avanço foi obtido com a extensão
desta tecnologia, de deposição camada por camada (layer-by-layer), para a construção de
microcápsulas e nanocápsulas de multicamadas polieletrolíticas pela adsorção de poliele-
15




[image: alt]Figura 1.8: Ilustração do processo de deposição de camadas polieletrolíticas (layer-by-layer). Uma super-
fície carregada é primeiro mergulhada em uma solução contendo polieletrólitos com sinal da carga elétrica
oposto ao da superfície (marca A). Depois que as cadeias polieletrolíticas são adsorvidas pela superfície,
ela é removida e mergulhada em água (marca L), removendo cadeias não absorvidas. Então, a superfície
é mergulhada em outra solução contendo polieletrólitos com sinal da carga elétrica oposto ao daqueles da
solução anterior (marca B), sendo lavada novamente (L). Esse processo pode ser repetido diversas vezes.
Figura adaptada (SHAFIR e ANDELMAN, 2006).
trólitos de carga oposta sobre partículas orgânicas ou inorgânicas de tamanho coloidal.
O potencial de aplicação desses compostos é enorme, por exemplo: aplicação em biotec-
nologia, medicina, indústria e outros campos como biosensores, microreatores, sistemas
para transporte e liberação controlada de drogas, cápsulas para enzimas (PETROV et al.,
2003).
Multicamadas são freqüentemente compostas de polieletrólitos fortes porque eles per-
manecem carregados sobre uma ampla extensão de valores do pH. A manipulação da força
iônica pode ser usada para controlar a morfologia e espessura das multicamadas, mas essa
manipulação é restrita a baixas concentrações de sal, pois um aumento da força iônica
pode ocasionar problemas de solubilidade e decomposição da multicamada (KOVACEVIC
et al., 2002; BURKE e BARRETT, 2003). O uso de polieletrólitos fracos pode produzir
sistemas com propriedades mais interessantes, pois são sensíveis não apenas à força iônica
mas também a mudanças no pH. Além disso, para ﬁlmes formados por polieletrólitos fra-
cos é freqüentemente observado o crescimento exponencial da espessura e quantidade de
polímeros adsorvidos com o número de ciclos do processo de deposição; enquanto o cresci-
mento de polieletrólitos fortes é linear. O crescimento exponencial tem sido explicado
devido a uma difusão de polímeros no ﬁlme; enquanto o crescimento linear é explicado
devido apenas à adsorção na superfície do ﬁlme através de um mecanismo de troca de
carga (SCHLENOFF e DUBAS, 2001; LAVALLE et al., 2002; PICART et al., 2002).
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1.3 Motivação e objetivos
Devido a grande importância de sistemas polieletrolíticos, investigações da inﬂuência
de parâmetros relacionados às propriedades desses sistemas são necessárias.
Neste trabalho a análise de sistemas polieletrolíticos é realizada através da utilização de
simples modelos teóricos. Desde que o modelo contenha as principais e mais marcantes
características do sistema real, além de relações coerentes entre elas, a inﬂuência dos
parâmetros considerados sobre as propriedades do sistema pode ser entendida, pelo menos
qualitativamente, assim como a origem de certos fenômenos relacionados.
Os sistemas polieletrolíticos deste tabalho podem ser divididos em dois tipos:
sistema homogêneo, que contém apenas uma espécie de polieletrólitos. Para este tipo,
analisamos a auto-dissociação dos grupos ionizáveis de poliácidos fracos em solução
contendo, ou não, excesso sem sal.
sistema heterogêneo, que contém duas espécies diferentes de polieletrólitos (poliácidos
e polibases). Para este tipo, analisamos a complexação entre poliácidos e polibases
em solução contendo excesso de sal e fenômenos relacionados.
Nesses problemas, os aspectos eletrostáticos e o caráter ionizável dos grupos funcionais
das cadeias macromoleculares são de extrema importância e devem ser considerados.
Nem sempre é possível assumir, como condições para o problema eletrostático de
superfícies carregadas em solução (por exemplo, para polieletrólitos em solução), que a
carga ou potencial na superfície mantenham-se constantes. Para certas superfícies, onde
a carga é devido, por exemplo, a grupos ácidos fortes, a suposição de carga constante
pode ser de fato correta quando pH >> pK
A
. Contudo, ainda não há critério para
determinar a extensão da validade desta suposição, nem critério para determinar apriori
se a adoção de carga constante ou potencial constante é mais apropriada (CHAN et al.,
1975). Também tem sido apontado que tais condições não são relevantes para sistemas
biológicos (NINHAM e PARSEGIAN, 1971; BRENNER e MCQUARRIE, 1973). Por
exemplo: a carga de proteínas é sensível a mudanças no pH, podendo inverter o sinal da
carga dependendo das condições; durante a interação entre macromoléculas, a carga de
cada uma delas pode variar, auxiliando a ligação.
A carga e o potencial das superfícies podem ser obtidos auto-consistentemente através
do equilíbrio entre: a distribuição de íons ao redor da superfície carregada, calculada pela
equação de Poisson-Boltzmann; e as reações de associação/dissociação, calculadas por
uma isoterma de adsorção. Esse equilíbrio é chamado regulação carga-potencial.
A suposição de simetria cilíndrica e utilização do modelo celular também são conside-
radas.
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Com o objetivo de mostrar o alcance dos resultados teóricos obtidos, a inﬂuência
da maioria dos parâmetros teóricos utilizados é analisada, além disso, comparações com
resultados experimentais próprios ou da literatura existente são feitas.
A base teórica para este trabalho é desenvolvida no capítulo 2. Depois, a aplicação
para cada tipo de sistema é apresentada nos capítulos 3 e 4 com a apresentação dos
resultados no capítulo 5. O trabalho termina com as conclusões no capítulo 6.
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[image: alt]Capítulo 2
Regulação carga-potencial
Nas seções seguintes é apresentado o modelo celular para polieletrólitos e desenvolvido
o modelo para regulação carga-potencial, além de encontrarmos a energia livre associada
ao sistema.
2.1 Modelo celular
Omodelocelular(FUOSSetal.,1951;MANDEL,1992;VANKEULENeSMIT,1995)
pressupõe que polieletrólitos em solução assumam simetria cilíndrica devido à repulsão
eletrostática entre seus grupos ionizados, sendo o centro de sua atmosfera iônica formada
por íons móveis da solução.
A célula é composta por dois cilindros concêntricos com uma solução iônica entre eles.
O cilindro interno representa a cadeia polieletrolítica e tem raio R
p
, enquanto o externo
representaocontornodovolumeespecíﬁcoparacadapolímeroetemraioR
c
. A altura
dos cilindros A representa a distância entre as projeções dos grupos ionizáveis sobre o eixo
do polímero (ﬁgura 2.1).
A carga elétrica de cada grupo está distribuída homogeneamente na superfície do
cilindro interior.
O parâmetro A pode ser obtido a partir da estrutura do polímero determinada por
métodos cristalográﬁcos, ou de dados experimentais de titulações potenciométricas ou con-
dutimétricas; o raio da célula R
c
é determinado a partir da concentração de monômeros,
pois para uma solução contendo n
p
grupos por unidade de volume, teremos
n
p
(πR
2
c
A)=1 (2.1)
logo o raio da célula é
R
c
=

1
n
p
πA

1
2
(2.2)
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Figura 2.1: Modelo célular. O cilindro interior representa a cadeia polieletrolítica (cinza) e o exterior
limita a solução onde estão os íons. R
p
é o raio da cadeia, A é a distância entre grupos ionizáveis, e R
c
é o raio da célula.
Podemos deﬁnir também a fração de volume de polímero na célula
φ =
R
2
p
R
2
c
(2.3)
Quando tratamos de um sistema homogêneo, composto por apenas um único tipo de
polieletrólito, cada célula é considerada eletroneutra, não interagindo com células vizinhas.
Mas em sistemas compostos por espécies de carga oposta interagindo, uma outra condição
de eletroneutralidade torna-se necessária.
Supondo cadeias inﬁnitamente longas, pode-se desprezar contribuições das extremi-
dades, assim o potencial eletrostático médio na célula satisfaz a simetria cilíndrica. Isto
implica que o potencial eletrostático e a distribuição de íons na célula não dependem da
direção z, paralela a cadeia, nem do ângulo azimutal ϕ. A única dependência será com
relação à distância radial r ao eixo do cilindro.
Além disso, a solução aquosa entre os cilindros concêntricos é modelada como um meio
continuo caracterizado por uma constante dielétrica  (a 25
o
C, que será a temperatura
utilizada nos cálculos deste trabalho,  =78); os íons são considerados objetos pontuais.
2.2 A Teoria de Poisson Boltzmann
Uma das equações fundamentais da eletrostática, que relaciona o potencial eletrostá-
tico Ψ à densidade de carga ρ, é a equação de Poisson (GRIFFITHS, 1999)
∇
2
Ψ(r)=−
ρ(r)

0
(2.4)
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[image: alt]onde 
0
é a permitividade no vácuo (
0
=8, 85.10
−12
C
2
/N m
2
),  é constante dielétrica do
meio, r é o vetor posição e ∇
2
é o operador laplaciano (∇
2
=
1
r
d
dr

r
d
dr

em coordenadas
cilíndricas).
Ao tratar de um sistema composto por uma solução iônica, a densidade de carga
em cada posição ρ(r) estará relacionada a densidade de cada espécie iônica presente no
sistema por
ρ(r)=

i
z
i
en
i
(r) (2.5)
onde e éacargaelementar,z
i
é a valência de cada espécie iônica e n
i
(r) é a densidade
numérica de cada espécie na posição r.
Os íons da solução são móveis e estão em equilíbrio termodinâmico, assim, a quantidade
n
i
(r) pode ser rigorosamente escrita como (HILL, 1960)
n
i
(r)=n
0,i
exp

−
w
i
(r)
k
B
T

(2.6)
onde k
B
é a constante de Boltzmann (k
B
=1, 38.10
−23
J/K), T é a temperatura absoluta,
n
0,i
é a densidade numérica de referência e w
i
(r) é a variação da energia potencial quando
se traz um íon do tipo i do ponto de referência até a posição r, deixando todos os outros
íons reajustarem suas posições durante o processo. A quantidade w
i
(r) pode ser consi-
derada como um simples potencial de força média (que descreve o potencial efetivo entre
as partículas existentes na solução). Assumindo que o potencial de força média possa ser
aproximado pela energia potencial eletrostática média
w
i
(r)=z
i
eΨ(r) (2.7)
a densidade de íons do tipo i na posição r se tornará
n
i
(r)=n
0,i
exp

−
z
i
eΨ(r)
k
B
T

(2.8)
Com esta aproximação estamos desprezando a redistribuição de íons, ou seja, efeitos de
correlação.
Substituindo as equações (2.5 e 2.8) na equação (2.4), obtém-se a equação de Poisson-
Boltzmann
∇
2
Ψ
D
(r)=−
e

0

i
z
i
n
0,i
exp

−
z
i
eΨ
D
(r)
k
B
T

(2.9)
onde Ψ é o potencial eletrostático médio e o índice sobrescrito D representa um cálculo
realizado sobre a atmosfera iônica (camada difusa). Esta é uma equação diferencial parcial
de segunda ordem não linear que possui um número reduzido de soluções analíticas.
A equação de Poisson-Boltzmann necessita de duas condições de contorno para ser
resolvida. Geralmente uma delas é a relação entre a densidade superﬁcial de carga e o
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[image: alt]campo elétrico via Lei de Gauss
σ
D
0
= −
0

∇Ψ
D
(r) · n

r
0
(2.10)
onde r
0
é o vetor posição na superfície carregada e n é o vetor normal à superfície. A
outra condição é devido à eletroneutralidade do sistema, que pode equivaler a anulação
do campo elétrico em alguma fronteira do sistema.
A solução da equação de Poisson-Boltzmann é a equação de estado do sistema dirigida
pela distribuição de íons na atmosfera iônica devido ao movimento térmico e interações de
Coulomb entre íons. Ela fornece uma relação entre o potencial eletrostático na superfície
carregada Ψ
D
0
e a densidade superﬁcial de carga desta superfície σ
D
0
.
2.2.1 Aproximação de Debye-Hückel
Quando a magnitude da energia potencial eletrostática (ez
i
Ψ(r)) é desprezível se com-
parada à energia térmica (k
B
T ), ou seja,
|ez
i
Ψ(r)|/k
B
T<<1 (2.11)
podemos expandir as exponenciais da equação (2.9) em série de Taylor em torno do
potencial nulo. Desprezando termos de ordem maior que um temos a aproximação
exp(−z
i
ψ(r)) ≈ 1 − z
i
ψ(r) (2.12)
onde ψ é o potencial reduzido, deﬁnido como ψ(r)=eΨ(r)/k
B
T .
Então, utilizando a aproximação (2.12) para a equação (2.9) e levando em conta a
condição de eletroneutralidade, obtemos a equação de Helmholtz modiﬁcada
∇
2
ψ(r)=κ
2
ψ(r) (2.13)
onde
κ
2
=4πl
B

n
0,i
z
2
i
(2.14)
com
l
B
=
e
2
4π
0
k
B
T
(2.15)
Oparâmetroκ
−1
introduzido acima tem unidade de comprimento e é chamado compri-
mento de Debye. Está relacionado a blindagem efetiva produzida pela atmosfera iônica.
O parâmetro l
B
também tem unidade de comprimento e é chamado comprimento de
Bjerrum. Ele fornece a distância onde a energia de duas cargas unitárias iguala-se a
energia térmica.
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[image: alt]2.2.2 Ionização de superfícies ácidas ou básicas
Deduzimos a equação de estado da ionização de superfícies contendo grupos ácidos ou
básicos considerando as reações de dissociação envolvendo o íon hidrogênio
− AH  −A
−
+ H
+
(K
A
) (2.16)
−BH
+
 −B + H
+
(K
B
) (2.17)
onde A, B, H representam grupo ácido, grupo básico e íon hidrogênio respectivamente.
O potencial químico da espécie i pode sempre ser escrito como
μ
i
= μ
o
i
+ k
B
T ln(C
i
)+k
B
T ln(γ
i
) (2.18)
onde o último termo representa a parte dependente da concentração (C
i
) da energia livre
de interação da espécie com o meio, a energia de disperção e parte da ﬂutuação local da
energia eletrostática. Termos independentes da temperatura são agrupados na constante
do potencial químico padrão μ
o
i
. Esta equação pode ser tomada como a deﬁnição do
coeﬁciente de atividade γ
i
(CHAN e MITCHELL, 1983; REINER e RADKE, 1993).
Considerando as espécies das reações (2.16 e 2.17) e a equação (2.18) temos os poten-
ciais
μ
AH
= μ
o
AH
+ k
B
T ln[AH]+k
B
T ln(γ
AH
)
μ
B
= μ
o
B
+ k
B
T ln[B]+k
B
T ln(γ
B
)
μ
H
+
= μ
o
H
+
+ k
B
T ln([H
+
]
S
)+eΨ
0
+ k
B
T ln(γ
H
+
)
μ
A
−
= μ
o
A
−
+ k
B
T ln[A
−
] − eΨ
0
+ k
B
T ln(γ
A
−
)
μ
BH
+
= μ
o
BH
+
+ k
B
T ln[BH
+
]+eΨ
0
+ k
B
T ln(γ
BH
+
) (2.19)
O equilíbrio químico para cada reação necessita que
μ
A
−
+ μ
H
+
= μ
AH
(2.20)
μ
B
+ μ
H
+
= μ
BH
+
(2.21)
Estas equações podem ser arranjadas para obtermos
[A
−
][H
+
]
S
[AH]
=
γ
AH
γ
A
−
γ
H
+
K
o
A
= K
A
(2.22)
[B][H
+
]
S
[BH
+
]
=
γ
BH
+
γ
B
γ
H
+
K
o
B
= K
B
(2.23)
onde as constantes de equilíbrio para as reações K
o
A
e K
o
B
são
K
o
A
=exp

−

μ
o
A
−
+ μ
o
H
+
− μ
o
AH
k
B
T

(2.24)
K
o
B
=exp

−

μ
o
B
+ μ
o
H
+
− μ
o
BH
+
k
B
T

(2.25)
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A
e K
B
são constantes de dissociação efetiva.
Em geral a razão dos coeﬁcientes de atividade não são independentes mas, desde que
eles sejam da ordem da unidade, poderemos usar as constantes de dissociação efetiva para
descrever o equilíbrio da reação.
A concentração do íon hidrogênio na superfície está relacionada a concentração de
referência por meio da relação de Boltzmann
[H
+
]
S
=[H
+
]
0
exp(−eΨ
S
0
/k
B
T ) (2.26)
onde Ψ
S
0
é o potencial eletrostático médio na superfície relativo a posição de referência.
Combinando as relações (2.22, 2.23 e 2.26) encontramos o grau de ionização, escrito de
uma forma geral (BIESHEUVEL, 2004)
α
S
0,i
=
1
1+10
z
S
i
(pH−pK
i
)
exp(z
S
i
eΨ
S
0,i
/k
B
T )
(2.27)
onde o índice i diferencia entre grupos ácidos A e básicos B e z
S
i
é a valência de cada
grupo de superfície. Ainda nesta equação, deﬁnimos
pH = − log([H
+
]
0
) (2.28)
pK
i
= − log(K
i
) (2.29)
O grau de ionização α é um valor situado no intervalo entre 0 e 1.Temovalor0
quando a superfície está descarregada e valor 1 quando está completamente carregada.
Então, a densidade superﬁcial de carga para N
S
sítios de superfície por unidade de
área é dada por
σ
S
0,i
=
N
S
z
S
i
e
1+10
z
S
i
(pH−pK
i
)
exp(z
S
i
eΨ
S
0,i
/k
B
T )
(2.30)
A equação (2.30) é uma equação de estado do sistema dirigida pelo equilíbrio de
dissociação dos grupos de superfície que estabelece uma relação entre o potencial Ψ
S
0
ea
densidade de carga σ
S
0
.
Embora uma famíla de valores σ
S
0
− Ψ
S
0
sejam admitidos para a equação (2.30), o real
estado de equilíbrio será determinado pela dissociação dos grupos de superfície e pelas
propriedades da atmosfera iônica.
2.2.3 O ponto de equilíbrio
As propriedades do estado de equilíbrio na interface superfície/solução devem satisfazer
ambas as equações de estado da ionização da superfície (equação (2.30)) e da distribuição
de íons na atmosfera iônica (equação (2.9)). Ou seja, temos a necessidade que
Ψ
D
0
(σ
0
)=Ψ
S
0
(σ
0
) (2.31)
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[image: alt]Figura 2.2: Representação gráﬁca do ponto de equilíbrio. Este ponto deve satisfazer tanto a equação de
estado da superfície, que descreve a associação/dissociação de prótons (ψ
S
0
), quanto a equação de estado
da atmosfera iônica, que descreve a distribuição de íons (ψ
D
0
).
Essa igualdade é a essência do modelo de relação carga-potencial.
É importante examinar se o modelo combinando estas duas equações possui real-
mente solução e se é única. O Teorema 1 de Reiner e Radke (REINER e RADKE, 1990)
estabelece que se a densidade superﬁcial de carga σ
S
0
é uma função monotonicamente de-
crescente do potencial eletrostático na superfície Ψ
S
0
, então existe uma única solução para
a equação de Poisson-Boltzmann. Investigando a derivada da função σ
S
0
com respeito a
Ψ
S
0
temos
dσ
S
0
dΨ
S
0
= −

z
S
eN
S

1+10
z
S
(pH−pK)
exp(z
S
ψ
S
0
)

2

ez
S
10
z
S
(pH−pK)
exp(z
S
ψ
S
0
)
k
B
T

(2.32)
a qual é negativa. Assim a existência de uma única solução está assegurada.
A ﬁgura 2.2 ilustra o ponto de equilíbrio para o modelo de regulação carga-potencial.
2.2.4 Energia livre eletrostática total
A energia livre de formação de uma superfície carregada, de geometria arbitrária, em
uma solução eletrolítica pode ser expressa como a soma de três termos: energia devido ao
campo elétrico das cargas da superfície e da atmosfera iônica; entropia da distribuição de
íons na atmosfera iônica; contribuição química devido a associação/dissociação de prótons
e/ou íons na superfície. Para os cálculos, a atmosfera iônica deve obedecer a equação de
Poisson-Boltzmann.
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[image: alt]Nas deduções abaixo, usaremos o teorema de Green na forma
−

S
w
0
(∇
n
v)
s
dS =

V
(w∇
2
v + ∇w ·∇v)dV (2.33)
onde w e v são campos escalares que desaparecem no inﬁnito e têm valores w
0
e v
0
na
superfície, e a relação
σ
D
0
= −
0

∇
n
Ψ
D

s
≡−
0

dΨ
D
dn

s
(2.34)
onde n é normal a superfície, dirigido à solução.
Energia eletrostática
A energia eletrostática U
el
pode ser escrita como a energia do campo elétrico (GRIF-
FITHS, 1999)
U
el
=

0
2

V
(∇Ψ
D
)
2
dV (2.35)
ou alternativamente, com uso das relações (2.33 e 2.34), como a energia das cargas da
superfície e da atmosfera iônica no potencial local
U
el
=

0
2

V
(∇Ψ
D
)
2
dV
= −

0
2

S
Ψ
D
0

∂Ψ
D
∂n

s
dS −

0
2

V
Ψ
D
∇
2
Ψ
D
dV
=
1
2

S
σ
D
0
Ψ
D
0
dS +
1
2

V
ρΨ
D
dV (2.36)
Nas equações acima, as cargas estão ﬁxadas, logo sua entropia não está incluída, mas a
entropia dos dipolos do meio é considerada através da constante dielétrica  (MANCIU e
RUCKENSTEIN, 2003).
Entropia
Considerando-se uma mistura ideal dos componentes, a diferença na entropia ΔS,en-
tre a distribuição de íons na atmosfera iônica e os mesmos íons e moléculas de solventes na
solução de referência (onde o potencial eletrostático é nulo), é dada por (GUGGENHEIM,
1957; OVERBEEK, 1990; STIGTER, 1995)
ΔS = −k
B

V


i
n
i
ln
x
i
x
0,i
+ n
w
ln
x
w
x
0,w

dV (2.37)
Com as aproximações para soluções diluídas
n
w
ln
x
w
x
0,w
= n
w
ln
1 −

i
x
i
1 −

i
x
0,i
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w

−

i
x
i
+

i
x
0,i

≈

i
(−n
i
+ n
0,i
) (2.38)
e com a combinação com a equação (2.8), a equação (2.37) torna-se
ΔS = −k
B

V


i

n
i
ln
n
i
n
0,i
− n
i
+ n
0,i


dV
= −k
B

V


i
n
0,i

z
i
ψ
D
exp(−z
i
ψ
D
)+exp(−z
i
ψ
D
) − 1


dV (2.39)
Utilizando a equação (2.9) e a relação abaixo

ψ
D
0

0
∇
2
ψ

D
dψ

=

ψ
D
0
ρdψ

=

ψ
D
0

i
n
0,i
e exp(−z
i
ψ

D
)d(−z
i
ψ

D
)
=

i
e

exp(−z
i
ψ
D
) − 1

(2.40)
a equação (2.39) pode ser colocada na forma
− TΔS = 
0


V
Ψ
D
∇
2
Ψ
D
dV −

V

Ψ
D
0
∇
2
Ψ

D
dΨ

dV

(2.41)
Energia livre eletrostática
Encontramos a energia livre de Helmholtz F
E
, a contribuição eletrostática para o
sistema, combinando U
el
e −T ΔS. Se uma redistribuição de íons não afeta o volume da
solução, F
E
é igual a energia livre de Gibbs G
E
. Caso contrário, um (pequeno) termo
P ΔV deve ser levado em consideração e a energia de Gibbs deve ser utilizada no lugar
da energia de Helmholtz. Desprezamos este efeito pois consideramos apenas sistemas
incompressíveis. Então das equações (2.35 e 2.41) temos
F
E
= U
el
− TΔS = 
0

V

(∇Ψ
D
)
2
2
+Ψ
D
∇
2
Ψ
D
−

Ψ
D
0
∇
2
Ψ

D
dΨ


dV
= 
0

V


Ψ
D
0
∇Ψ

D
d(∇Ψ

)+

Ψ
D
0
Ψ

D
d(∇
2
Ψ

)

dV (2.42)
As integrações de 0 a Ψ
D
devem ser entendidas como: quando Ψ

D
=0, todas as superfícies
estão descarregadas e o potencial é nulo em qualquer local da solução; enquanto, quando
Ψ

D
=Ψ
D
todas superfícies tem seu valor ﬁnal de potencial Ψ
D
0
. A equação de Poisson-
Boltzmann permanece válida em todos os estágios. Introduzindo a variável ζ,quevaria
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[image: alt]de 0 a 1 quando o potencial eletrostático na superfície varia de 0 a Ψ
D
0
,obtemos
F
E
= 
0

V


1
ζ=0
∇Ψ
D

∂(∇Ψ
D
)
∂ζ

d(ζ)+

1
ζ=0
Ψ
D

∂(∇
2
Ψ
D
)
∂ζ

d(ζ)

dV
= 
0

V


1
0

∇Ψ
D

∇
∂Ψ
D
∂ζ

+Ψ
D

∇
2
∂Ψ
D
∂ζ

dζ

dV
= 
0

S

1
0
Ψ
D
0
(ζ)

−
∂
∂n
∂Ψ
D
∂ζ

s
dζdS
= −
0

S

1
0
Ψ
D
0
(ζ)d

∂Ψ
D
(ζ)
∂n

dS =

S

σ
0
0
Ψ
D
0
(σ)dσdS (2.43)
onde a densidade superﬁcial de carga σ varia de 0 até seu valor ﬁnal σ
0
.
Energia livre química
Quando a superfície carregada é composta de um ou mais íons do tipo j,sujeitosa
reações de associação e/ou dissociação, há também uma contribuição química F
S
para
a energia dada por (CHAN e MITCHELL, 1983; OVERBEEK, 1990; MCCORMACK
et al., 1995)
F
C
=

S

Γ
0,j
0


j
Δμ
j
dΓ
j

dS (2.44)
onde Γ
j
é a quantidade de íons j associados por unidade de área, Γ
0,j
é a grandeza anterior
no equilíbrio e Δμ
j
éadiferençaentreopotencialquímicoμ
S
j
do íons da espécie j na
superfície carregada, e o potencial químico μ
B
j
desses mesmos íons na solução de referência.
Como no equilíbrio os potenciais eletroquímicos devem ser iguais entre a superfície e a
solução
μ
S
j
+ z
j
eΨ
S
0
= μ
B
j
(2.45)
e a densidade superﬁcial de carga elétrica tem a forma
σ =

z
j
eΓ
j
(2.46)
a equação (2.44) para a contribuição química pode ser escrita como
F
C
= −

S

σ
0
0
Ψ
S
0
(σ)dσdS (2.47)
Energia livre total
Somando as equações (2.43 e 2.47) obtemos a energia livre eletrostática total
F
el
= F
E
+ F
C
=

S

σ
0
0
Ψ
D
0
dσdS −

S

σ
0
0
Ψ
S
0
dσdS (2.48)
A contribuição eletrostática para a energia total (primeira integral na equação (2.48))
devido a formação da atmosfera iônica é positiva, e daí representa um componente desfa-
vorável, que se opõem a formação da superfície carregada. Diferentemente, a contribuição
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[image: alt]química (segunda integral) devido a ionização dos grupos de superfície é negativa, favo-
recendo a formação da superfície carregada. De fato, se a superfície carregada forma-se
espontaneamente, a redução da energia livre do sistema devido a reações químicas deve
sobrepor a contribuição desfavorável necessária a formação da atmosfera iônica. Em ou-
tras palavras, são as reações químicas dos grupos de superfície que fornecem o principal
mecanismo dirigindo a formação da superfície carregada (CHAN, 1986).
Usando integração por partes, a equação pode ser colocada numa forma mais conve-
niente
F
el
= F
D
+ F
S
= −

S

Ψ
0
0
σ
D
0
dΨdS +

S

Ψ
0
Ψ
pzc
σ
S
0
dΨdS (2.49)
onde os termos integrados cancelaram-se devido a condição de equilíbrio.
Ψ
D
0
(σ
0
)=Ψ
S
0
(σ
0
) (2.50)
Agora a energia está escrita em termos da contribuição de superfície F
S
e da contribuição
da atmosfera iônica F
D
(BIESHEUVEL, 2004). Na equação (2.49), Ψ
pzc
éovalordo
potencial no qual a densidade de carga σ
S
0
superﬁcial é nula, e depende do modelo utilizado
para descrever a associação/dissociação de íons. Para materiais ácidos ou básicos, temos
que Ψ
pzc
= ∞ (veja a equação 2.30).
Combinando as equações (2.36, 2.39) colocamos a equação (2.49) na forma
F
el
= −

0
2

V
(∇Ψ
D
)
2
dV − k
B
T

V

i
n
i,0
[exp(−z
i
ψ
D
)]dV +

S

Ψ
0
Ψ
pzc
σ
S
0
dΨdS (2.51)
a qual é mais precisa quando as integrais são calculadas numericamente (MCCORMACK
et al., 1995).
Neste trabalho, consideramos a densidade de carga superﬁcial invariável na supérfície.
Além disso, os grupos de superfície são ácidos ou básicos. Então, resolvida a última
integral na equação (2.51) para esses grupos utilizando a equação (2.30), a energia escalada
com com k
B
T será dada por (CHAN e MITCHELL, 1983; BIESHEUVEL, 2004)
F
el
≡
F
el
k
B
T
= ln(1 − α
0
) − 2πA

R
p
R
c


i
n
i,0
[exp(−z
i
ψ
D
)] +

0
k
B
T
2e
2

dψ
D
dr

2

rdr
(2.52)
onde o modelo de célula cilíndrica com um único tipo de grupo ionizável também foi
considerado.
2.3 Métodos Numéricos
Em geral, modelos de regulação carga-potencial são resolvidos numericamente. Em
parte, porque a equação de Poisson-Boltzmann tem solução analítica para pouquíssimos
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[image: alt]sistemas. Além disso, para encontrarmos o equilíbrio do sistema é necessário resolver
conjuntamente esta equação com outra devido a reações químicas da superfície.
Os métodos para resolver equações diferencias já são bem desenvolvidos e razoavel-
mente seguros. Quando foi necessário resolver numericamente a equação de Poisson-
Boltzmann numericamente, um problema de valor de contorno, utilizamos o método de
Runge-Kutta de ordem (4,5) com o chamado procedimento de “chute” (STIGTER, 1975).
Independente de como obtemos a solução da equação de Poisson-Boltzmann, o acopla-
mento com a outra equação de estado é feito da maneira descrita abaixo:
Deﬁnimos a função vetorial
G(α)=
⎛
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎝
g
1
(α)
g
2
(α)
.
.
.
g
n
(α)
⎞
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎠
(2.53)
onde cada função g
i
tem a forma (veja a equação (2.27))
g
i
(α)=α
i
−
1
1+10
z
S
i
(pH(α)−pK
i
)
exp(z
S
i
ψ
0,i
(α))
(2.54)
eavariávelindependenteéovetor
α =
⎛
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎝
α
1
α
2
.
.
.
α
n
⎞
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎠
(2.55)
com cada α
i
representando o grau de ionização de cada tipo de grupo (células) presentes
no sistema físico. O pH e o potencial eletrostático reduzido ψ sãofunçõesdetodosos
graus de ionização.
Queremos encontrar o vetor α que seja solução para
G(α)=0 (2.56)
Para este ﬁm, utilizamos o método iterativo de Newton-Raphson para sistemas de equa-
ções não lineares, uma aproximação local e linear para G(α) (RUGGIERO e LOPES,
1997). Assim, dado o vetor α
j
como aproximação para a equação (2.56), uma nova apro-
ximação α
j+1
será obtida resolvendo-se o sistema linear
J
G
(α
j
)(α
j+1
− α
j
)=−G(α
j
) (2.57)
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G
(α) éamatrizJacobiana
J
G
(α)=
⎛
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎝
∂g
1
(α)
∂α
1
∂g
1
(α)
∂α
2
···
∂g
1
(α)
∂α
n
∂g
2
(α)
∂α
1
∂g
2
(α)
∂α
2
···
∂g
2
(α)
∂α
n
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
∂g
n
(α)
∂α
1
∂g
n
(α)
∂α
2
···
∂g
n
(α)
∂α
n
⎞
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎠
(2.58)
Para um único tipo de grupo (célula) basta, simplesmente, iterarmos a equação
α
j+1
= α
j
−
g(α
j
)
g

(α
j
)
(2.59)
onde g
g(α)=α −
1
1+10
z
S
(pH(α)−pK)
exp(z
S
ψ
0
(α))
(2.60)
e g

é sua derivada. Neste caso, α é escalar.
Dois critérios de parada são utilizados para o método iterativo considerando a norma
de vetores ||.|| eaprecisãoeps: veriﬁcar para uma certa aproximação α
j
se é satisfeita
a condição ||G(α
j
)|| <eps; veriﬁcar se para as aproximações α
j
e α
j+1
é satisfeita a
condição ||α
j
− α
j+1
|| <eps.
Para encontrar raízes de equações transcendentais também utilizamos o método de
Newton-Raphson.
Todos os cálculos foram realizados utilizando os programas Maple 8 ou Mathcad 8
com precisão sempre igual ou superior a 10
−6
.
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[image: alt]Capítulo 3
Modelo para auto-dissociação de
poliácidos
O grau de ionização de poliácidos varia em função da sua própria concentração, além
disso, a presença de sal afeta sua auto-dissociação. O pH da solução também sofre
variações devido a mudanças nas concentrações de prótons.
Aproximando a cadeia do poliácido por células cilíndricas, podemos utilizar o modelo
de regulação carga-potencial para encontrar auto-consistentemente os valores do grau de
ionização e do pH da solução.
Consideramos apenas um grupo monovalente ionizável por célula, a qual tem seu raio
relacionado à concentração de grupos ionizáveis no poliácido n
e
R
c
=

1
πAn
e

1
2
(3.1)
Os únicos parâmetro necessários, além da concentração do poliácido, são: a cons-
tante de dissociação do poliácido (pK
A
); a distância entre grupos ionizáveis A;oraiodo
poliácido R
p
.
3.1 Na ausência de sal
Na ausência de sal, a célula contém apenas contra-íons devido a própria dissociação do
poliácido. Desta forma, estamos desprezando as concentrações de H
+
e OH
−
vindos da
dissociação da água. Essa negligência causa a perda da validade das equações utilizadas
no limite de diluição inﬁnita.
Temososeguinteconjuntodeequaçõesparaomodelo:
• a equação que descreve o equilíbrio de associação/dissociação de prótons na super-
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[image: alt]fície do poliácido (equação 2.27, página 24)
α
0
=
1
1+10
−(pH−pK
A
)
exp(−ψ
0
)
(3.2)
pois z
S
A
= −1;
• a equação de Poisson-Boltzmann em coordenadas cilíndricas descrevendo a dis-
tribuição de contra-íons na célula (equação 2.9, página 21) que se reduz a
1
r
d
dr

r
dψ(r)
dr

= −κ
2
exp[−ψ(r)] (3.3)
onde
κ
2
=
e
2
n
0

0
k
B
T
=4πl
B
n
0
(3.4)
e n
0
é a concentração de contra-íons na borda da célula R
c
;
• a aplicação da lei de Gauss na superfície do poliácido

dψ
dr

r=R
p
=
α
0
e
2
2π
0
k
B
TAR
p
=
2ξ
R
p
(3.5)
onde
ξ = α
0
e
2
4π
0
k
B
TA
= α
0
l
B
A
(3.6)
• a eletroneutralidade do sistema, equivalente a anulação do campo elétrico na borda
da célula

dψ
dr

r=R
c
=0 (3.7)
• ovalordopH, calculado auto-consistentemente em função da concentração de
contra-íons (prótons) na borda da célula
pH = − log(C
0
)=− log

κ
2
4πl
B
N
A
10
3

(3.8)
onde N
A
é o número de Avogadro e C
0
é a concentração na borda da célula em
molar.
O sistema de equações (3.2, 3.3, 3.5, 3.7, 3.8) pode ser resolvido para α
0
como exposto
na seção 2.3, página 29.
A integração numérica da equação (3.3) pode ser evitada pois ela possui solução
analítica dada por (FUOSS et al., 1951; MANDEL, 1992)
ψ(r)=ln

(rκ)
2
2B
2
sinh[B ln(rκD)]

(3.9)
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[image: alt]onde B e D são constantes de integração determinadas pelas condições das equações (3.5
e 3.7). Essas condições levam as seguintes equações transcendentais
ξ =
1 − B
2
1+B coth

B ln

R
c
R
p

(3.10)
1+B coth[B ln(R
c
κD)] = 0 (3.11)
que podem ser resolvidas pelo método de Newton-Raphson.
Combinando as equações (3.9, 3.11) e o fato que o potencial eletrostático é nulo na borda
da célula (ψ(R
c
)=0), encontramos a relação
R
c
κ
2
=2(1− B
2
) (3.12)
O sistema a ser resolvido, agora, é o conjunto das equações (3.2, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.12)
3.2 Na presença de sal
Agora consideramos que além dos contra-íons da dissociação do poliácido há também
sal monovalente em excesso na célula.
Para simpliﬁcar os cálculos, utilizamos a aproximação de Debye-Hückel para a equação
de Poisson-Boltzmann (equação 2.13, página 22)
1
r
d
dr

r
dψ(r)
dr

= κ
2
ψ(r) (3.13)
onde
κ
2
=
2e
2
n
0

0
k
B
T
(3.14)
e n
0
é a concentração na posição onde as concentrações de contra-íons e co-íons são iguais.
A solução da equação (3.13) tem a forma geral
ψ(r)=B
1
I
0
(κr)+B
2
K
0
(κr) (3.15)
onde I
0
e K
0
representam as funções modiﬁcadas de Bessel de ordem zero de primeira e
segunda espécie respectivamente. As constantes B
1
e B
2
são encontradas pelas condições
(3.5, 3.7), levando a solução
ψ =
2ξ
κR
p

K
1
(κR
c
)I
0
(κr)+K
0
(κr)I
0
(κR
c
)
K
1
(κR
c
)I
1
(κR
p
) − K
1
(κR
p
)I
0
(κR
c
)

(3.16)
onde agora aparecem I
1
e K
1
, as funções de Bessel modiﬁcadas de primeira ordem de
primeira e segunda espécie respectivamente. A expressão para κ torna-se, aproximada-
mente(VANKEULENeSMIT,1995)
κ
2
=8πl
B
n
0
≈ 4πl
B
(2n
sal
+ n
dis
) (3.17)
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sal
é a concentração de sal média na célula e n
dis
é a concentração média de prótons
na célula vindos da dissociação do poliácido. A concentração n
dis
pode ser obtida pela
relação
n
dis
= α
0
1
πA(R
2
c
− R
2
p
)
(3.18)
O pH é, calculado auto-consistentemente em função da concentração de prótons na
bordadacélulaR
c
pH = − log(C
dis
)=− log

n
dis
n
dis
+ n
sal

(n
sal
+0, 5n
dis
)exp(−ψ
R
c
)
N
A
10
3

(3.19)
onde C
diss
é a concentração de prótons na borda da célula em molar. Nesta equação, o
primeiro termo dentro da função logarítmica é a fração de prótons dos contra-íons e o
segundo possui uma exponencial pois a concentração de referência não é mais na borda
da célula.
Agora, podemos resolver o conjunto de equações (3.2, 3.16 e 3.19) como exposto na
seção 2.3, página 29.
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Capítulo 4
Modelo para complexos polieletrolíticos
O modelo desenvolvido neste capítulo considera a formação de uma fase macroscópica
de complexos polieletrolíticos entre espécies de cargas opostas (poliácidos e polibases) em
solução contendo excesso de sal. Os complexos são neutros e sua composição é considerada
idêntica a da solução.
Aspectos estruturais dos polímeros não são considerados em detalhes. As cadeias são
aproximadas por células cilíndricas, com raios das células e raios dos polímeros iguais para
diferentes espécies. Há apenas um grupo ionizável por célula e todos os íons da solução
são monovalentes. A carga elétrica de cada espécie não é ﬁxada, e sofre a inﬂuência da sua
constante de dissociação (pK)edopH local mas estes, por outro lado, serão considerados
ﬁxos nos cálculos. Esse caráter ionizável é implementado através do modelo de regulação
carga-potencial.
Nas células em solução, ou seja, não complexadas, o campo eletrostático é nulo a
grandes distâncias da cadeia polimérica, mas no complexo, as células estão muitos pró-
ximas umas das outras e são de tipos diferentes. A condição de eletroneutralidade do
sistema será um somatório das cargas elétricas sobre todas as células. Esta condição e a
utilização do modelo celular são mais apropriados quando a interação entre poliácidos e
polibases é de natureza estatística (modelo de ovos mexidos), com cargas elétricas opostas
não formando fortes e irreversíveis pares iônicos (BIESHEUVEL e COHEN STUART,
2004b).
A avaliação da energia livre fornece as condições necessárias para a complexação.
4.1 Energia livre de complexos polieletrolíticos
Para calcular a energia livre devemos, antes de tudo, calcular o potencial e o campo
eletrostático em cada célula, além do grau de ionização de cada grupo. Utilizamos o
índices A e B para diferenciar entre células contendo grupos ácidos e grupos básicos,
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[image: alt]respectivamente, e A
i
para representrar a distância entre grupos ionizáveis de cada espécie.
Temososeguinteconjuntodeequaçõesparaomodelo:
• a equação que decreve a associação/dissociação de prótons na superfície dos grupos
dos polímeros (equação 2.27, página 24)
α
0,i
=
1
1+exp[z
S
i
(ψ
0,i
− ψ
N,i
)]
(4.1)
onde o pH é deﬁnido na solução de referência e ψ
N,i
éopotencialdeNernst
ψ
N,i
= ln[10
(pK
i
−pH)
] (4.2)
• a equação de Poisson-Boltzmann em coordenadas cilíndricas descrevendo a dis-
tribuição de íons na célula (equação 2.9, página 21) que, para eletrólito 1:1,se
reduz a
1
r
d
dr

r
dψ
i
(r)
dr

= κ
2
sinh [ψ
i
(r)] (4.3)
onde
κ
2
=
2e
2
n
0

0
k
B
T
(4.4)
e n
0
= c
s
N
A
é a concentração de sal, com c
s
em mM;
• a condição fornecida pela aplicação da lei de Gauss na superfície dos polímeros (R
p
)

dψ
i
dr

r=R
p
= −
α
0,i
z
S
i
κ
2
4n
0
πA
i
R
p
= −
2α
0,i
z
S
i
l
B
A
i
R
p
(4.5)
• a continuidade do potencial na borda das células R
c
ψ
A
(R
c
)=ψ
B
(R
c
) (4.6)
• e a eletroneutralidade total do sistema

i=A,B
f
i
A
i

dψ
i
dr

r=R
c
=0 (4.7)
onde f
i
representa a fração de cada espécie na solução, idênticas às frações do
complexo. Nesta equação, os campos elétricos fornecem, via lei de Gauss, a carga
residual de cada célula.
OraiodacélulaR
c
e o raio dos polímeros estão relacionados através da fração de volume
(densidade de volume do complexo)
φ =
R
2
p
R
2
c
(4.8)
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[image: alt]O sistema formado pelas equações (4.1, 4.3, 4.5, 4.6 e 4.7) é resolvido para os α
0,i
’s
como descrito na seção 2.3, página 29. Um modelo semi-analítico é apresentado no
apêndice (A) utilizando a aproximação de Debye-Hückel, evitando-se resolver numéri-
camente a equação (4.3).
A energia livre eletrostática por segmento de polímero de cada tipo de célula pode
ser calculada através da equação (2.52) (página 29) a qual, para simetria cilíndrica e um
único tipo de grupo ionizável por célula, se reduz a
F
el,i
= ln(1 − α
0,i
) − 2πA
i
n
0

R
p
R
c

2 [cosh(ψ
i
(r)) − 1] +
1
κ
2

dψ
i
(r)
dr

2

rdr (4.9)
Como o complexo possui mais de um tipo de célula, a energia livre eletrostática por
segmento de polímero do complexo é calculada pela média de energia dos grupos
ΔF
el
=

i=A,B
f
i
ΔF
el,i
=

i=A,B
f
i
[F
el,i
(φ) − F
el,i
(0)] (4.10)
onde ΔF
i
é a diferença entre a energia livre F
i
(φ) numa certa fração de volume φ,ea
energia livre em diluição inﬁnita F
i
(0).
Quandoafraçãodevolumeénula,φ =0, o raio da célula R
c
torna-se inﬁnito. Não
há mais interação entre as células através da equação (4.7) pois o campo elétrico se anula
a grandes distâncias do polímero. Essa situação indica que os polímeros estão na solução,
ou seja, não há formação de complexo. Desta forma a energia do complexo, equação
(4.10), é uma comparação entre duas situações: a primeira onde todos os polímeros estão
complexados numa certa densidade φ, e a segunda onde todos os polímeros estão livres
na solução.
Em adição aos efeitos eletrostáticos, introduzimos a energia livre de mistura de Flory-
Huggins do modelo de rede (FLORY, 1953) a qual, para uma mistura de diferentes tipos
de polímeros (índices de 1 até sol − 1) em um solvente (índice sol), é dada por (SCOTT
e MAGAT, 1944)
F
mis,sr
=
Sol

j=1
Sol

m=j+1
φ
j
φ
m
χ
j,m
+
Sol−1

j=1
φ
j
N
j
ln(φ
j
)+φ
Sol
ln(φ
Sol
) (4.11)
onde N
j
é o número de segmentos por cadeia polieletrolítica e χ
j,m
é o parâmetro de
interação entre j e m. Esta equação fornece a energia livre de mistura por sítio da rede e
assume que: polímeros são moléculas lineares e ﬂexíveis; o volume ocupado por moléculas
de solvente e segmentos de polímero são iguais; as interações são restritas à moléculas
vizinhas na rede. Esta equação é encontrada no nível do campo médio, desta forma,
efeitos de correlação são desprezados.
Para uma mistura binária de polímeros e N
j
suﬁcientemente grande obtemos da
equação (4.11), depois de dividi-la por φ, a energia livre de mistura por segmento de
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F
mis
= f
A
(1 − φ)χ
A,Sol
+ f
B
(1 − φ)χ
B,Sol
+ f
A
f
B
φχ
A,B
+
1 − φ
φ
ln(1 − φ) (4.12)
O parâmetro de interação entre os polímeros e o solvente é zero (χ
A,sol
= χ
B,sol
=0),
ou seja, condição de bom solvente para os polímeros. Quando a interação de polímero
com solvente é considerada, freqüentemente com χ
j,sol
> 0, a complexação pode ocorrer
mesmo que os polímeros não possuam cargas elétricas (BERGFELDT et al., 1996).
A energia livre de mistura do complexo reduz-se a
ΔF
mis
= F
mis
(φ) − F
mis
(0) = f
A
(1 − f
A
)φχ
A,B
+
1 − φ
φ
ln(1 − φ)+1 (4.13)
Finalmente, basta somarmos a energia livre eletrostática (equação 4.10) com a ener-
gia livre de mistura (equação 4.13) para obtermos a energia livre total do complexo
polieletrolítico
ΔF
tot
=ΔF
el
+ΔF
mis
(4.14)
relativa a situação em que todos polímeros estão na solução (ΔF
tot
=0quando φ =0).
Ocorrerá complexação entre polieletrólitos de cargas elétricas opostas quando ΔF
tot
< 0.
4.2 Coexistência de fase e fração de volume de equi-
líbrio
Formalmente, uma separação de fase é descrita analizando a energia livre por sítio da
rede F
tot,sr
em função da fração de volume φ. Para este ﬁm, F
mis,sr
da equação (4.11) é
somada à φΔF
el
da equação (4.10). Graﬁcamente, as duas frações das fases coexistentes,
φ
1
<φ
2
, são obtidas pela construção da reta tangente comum à curva da energia livre
por sítio da rede nos pontos (φ
1
, ΔF
tot,sr
(φ
1
)) e (φ
2
, ΔF
tot,sr
(φ
2
)). Desta forma temos que
as frações devem satisfazer

∂F
tot,sr
∂φ

φ
1
=

∂F
tot,sr
∂φ

φ
2
=
F
tot,sr
(φ
2
) − F
tot,sr
(φ
1
)
φ
2
− φ
1
(4.15)
Para longos polímeros (N
j
>> 1) φ
1
é muito pequeno e, além disso, a solução de
equilíbrio é pobre em polímeros. Assim, uma boa aproximação é considerar φ
1
=0,
mesmo desprezando o fato que parte dos polímeros permanecerão na solução devido a
entropia translacional. Conseqüentemente, a reta tangente parte do ponto (0, 0) ea
condição (4.15) reduz-se a

∂F
tot,sr
∂φ

φ=0
=

∂F
tot,sr
∂φ

φ=φ
2
=
F
tot,sr
(φ
2
)
φ
2
(4.16)
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[image: alt]Figura 4.1: Valores teóricos da energia livre por sítio da rede (F
tot,sr
em k
B
T ) e da energia livre por
segmento de polímero (ΔF
tot
em k
B
T ). A construção da reta (linha azul) que tangencia a curva da
energia livre por sítio da rede, em dois pontos, fornece as frações de volumes de equilíbrio das duas fases
(φ
1
e φ
2
) nas quais o sistema se separa. Quando a fração de volume de uma das fases é muito pequena
(φ
1
≈ 0), o mínimo da curva da energia livre por segmento de polímero fornece a fração de volume
da outra fase (φ
2
). Então as duas representações são equivalentes. Valores utilizados: composição
(em fração de ácido) f
A
=0, 5, concentração de sal c
s
=10mM, distância entre grupos ionizáveis e
raio dos polímeros A = Rp =0, 25 nm, parâmetro de interação entre polímeros χ
A,B
=1, ΔpH =0
(= pH − (pK
B
+ pK
A
)/2), ΔpK =2(= pK
B
− pK
A
).
Desta aproximação resulta que a energia livre total do complexo polieletrolítico expressa
por segmento de polímero ΔF
tot
(φ) possui um mínimo na fração φ
2
, ou seja, sua derivada
é igual a zero

∂ΔF
tot
∂φ

φ=φ
2
=
⎛
⎝
∂

F
tot,sr
φ

∂φ
⎞
⎠
φ=φ
2
=
1
φ
2

∂F
tot,sr
∂φ

φ=φ
2
−
F
tot,sr
(φ
2
)
φ
2
2
=0 (4.17)
Portanto,paraaobtençãodafraçãodevolumedeequilíbriodocomplexoφ
e
,acons-
trução da reta tangente comum à curva da energia livre por sítio da rede ΔF
tot,sr
(φ) é
equivalente a uma minimização da energia livre por segmento de polímero ΔF
tot
(φ). Essa
equivalência é exposta na ﬁgura 4.1.
4.3 Composição de equilíbrio
A análise anterior é válida quando a quantidade de cada polímero é ﬁxada (conse-
qüentemente, a composição do complexo f
i
está ﬁxada). Alternativamente, podemos
ﬁxar apenas a quantidade do polímero do tipo k (k é A ou B) o qual é trazido em contato
com uma solução inﬁnita do outro polímero l. Assumindo que há no mínimo uma com-
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[image: alt]posição para qual a complexação seja favorável, todos polímeros k estarão no complexo
independente da quantidade do outro.
Com o número ﬁxado de s
k
segmentos do polímero k e depois da adsorção se s
l
seg-
mentos do polímero l, a composição do complexo é f
i
= s
i
/s (s = s
l
+ s
k
). A energia livre
do sistema depois da adsorção é sΔF
tot
. Depois dividindo pela quantidade de segmen-
tos ﬁxados s
k
obtemos a função ΔF
tot
(f
k
)/f
k
, a qual possui um mínimo na composição
de equilíbrio f
e
, ou seja, a composição de equilíbrio é encontrada através da condição
(BIESHEUVEL e COHEN STUART, 2004b)
⎛
⎝
∂

ΔF
tot
f
k

∂f
k
⎞
⎠
f
k
=f
e
=
1
f
e

∂F
tot
∂f
k

f
k
=f
e
−
F
tot
(f
e
)
f
2
e
=0 (4.18)
Se para cada f
k
a energia na fração de volume de equilíbrio ΔF
tot
(φ
e
) écalculada,
obtemosascurvasdaﬁgura4.2emfunçãodafraçãodeácidof
A
. Quando a quantidade
de poliácido é ﬁxada (k = A) a composição de equilíbrio será o valor de f
A
que minimiza
ΔF
tot
(f
A
)/f
A
que, pela condição (4.18), pode ser obtido pelo ponto de tangência à curva
da energia ΔF
tot
(f
A
) pela reta que passa pelo ponto (0, 0). Por outro lado, quando é a
quantidade de polibase que está ﬁxada (k = B) a composição de equilíbrio será o valor
f
B
(=1− f
A
) que minimiza ΔF
tot
(f
B
)/f
B
que, também pela condição (4.18), pode ser
obtido pelo ponto de tangência à curva da energia ΔF
tot
(f
A
), mas agora, pela reta que
passa pelo ponto (1, 0). Este procedimento está exposto na ﬁgura 4.2. A composição
de equilíbrio quando a quantidade de poliácido está ﬁxada será designada por f
A,min
e
quando a quantidade de polibase está ﬁxada será designada por f
A,max
.
Assim, quando um complexo polieletrolítico for trazido em contato com uma solução
contendo apenas polibase, ele absorverá cadeias da solução se sua composição inicial
f
A
for maior que a composição de equilíbrio f
A,min
, caso contrário, perderá cadeias de
polibase para a solução. Mas, quando for trazido em contato com uma solução contendo
apenas poliácido, o complexo absorverá poliácido da solução se sua composição inicial
f
A
for menor que f
A,max
, caso contrário, perderá cadeias para a solução até atingir o
equilíbrio. Desta maneira, pode-se construir um ciclo alternado colocando-se um complexo
em contato com uma solução de polibase e, em seguida, com uma solução de poliácido.
Este ciclo se assemelha ao de deposição de camadas polieletrolíticas (veja comentário na
ﬁgura 1.8, página 16).
Na aplicação do ciclo acima, o complexo alterna entre dois estados de equilíbrio ab-
sorvendo cadeias da solução. O fator de crescimento do complexo pode ser encontrado
como segue:
se o último contato do complexo foi com a solução de poliácido pelo equilíbrio temos
s
I
T
= s
I
A
+ s
I
B
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Figura 4.2: Energia livre total na fração de volume de equilíbrio ΔF
tot
(φ
e
) em função da composição f
A
(em fração de ácido).(a) A reta que passa pelo ponto (f
A
, ΔF
tot
)=(0, 0) e tangencia a curva da energia,
indica a composição de equilíbrio do complexo polieletrolítico em contato com uma solução inﬁnita de
polibase f
A,min
=0, 41. (b) A reta que passa pelo ponto (f
A
, ΔF
tot
)=(1, 0) e tangencia a curva da
energiaindicaacomposiçãodeequilíbriodocomplexopolieletrolíticoemcontatocomumasoluçãoinﬁnita
de poliácido f
A,max
=0, 59.
s
I
A
= f
A,max
s
I
T
s
I
B
=(1− f
A,max
)s
I
T
(4.19)
onde s
I
T
é o número segmentos total inicial, s
I
A
é o número segmentos ácidos inicial e s
I
B
é o número segmentos básicos inicial. Depois da aplicação de polibase o equilíbrio passa
a ser
s
F
T
= s
F
A
+ s
F
B
s
F
A
= f
A,min
s
F
T
s
F
B
=(1− f
A,min
)s
F
T
(4.20)
onde s
F
T
é o número segmentos total ﬁnal, s
F
A
é o número segmentos ácidos ﬁnal e s
F
B
é
o número segmentos básicos ﬁnal. Como o número de segmentos ácidos não varia em
contato com a solução de polibase
s
I
A
= s
A
F
(4.21)
encontramos, conbinando as equações (4.19, 4.20, 4.21), que
s
F
T
=

f
A,max
f
A,min

s
I
T
(4.22)
ou seja, a quantidade de segmentos no complexo, para esta parte do ciclo, aumenta por
um fator de f
A,max
/f
A,min
. Analogamente, obtemos o fator (1 − f
A,min
)/(1 − f
A,max
) para
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[image: alt]a outra parte do ciclo. Assim, o fator de crescimento para o ciclo total será
f
C
=

f
A,max
f
A,min

1 − f
A,min
1 − f
A,max

(4.23)
eindicaaquetaxaonúmerodecadeiasdeumcomplexopolieletrolíticoaumentapara
um ciclo em que ele é colocado em contato com duas soluções: uma contendo apenas
poliácido e outra contendo apenas polibase.
4.4 Diagramas de estabilidade
A construção de diagramas de estabilidade para complexação, como apresentado na
ﬁgura 4.3, depende de diversos fatores.
Na atual aproximação teórica, a condição limitando as regiões de complexação e de
solução estável é: que a energia livre total do complexo polieletrolítico na fração de volume
de equilíbrio seja nula
ΔF
tot
(φ
e
)=0 (4.24)
Para evitar a minimização da energia ΔF
tot
(φ) para o cálculo das curvas de estabilidade,
a densidade de equilíbrio é aproximada por
φ
e
=1 (4.25)
Esta aproximação implica a consideração que os pequenos íons não contribuem para o
balanço de cargas no complexo e que as cargas dos polímeros titulam entre si no complexo.
Figura 4.3: Representação de uma curva de estabilidade mostrando algumas das principais condições
que inﬂuenciam a complexação entre polieletrólitos de carga oposta. Figura adaptada (BIESHEUVEL e
COHEN STUART, 2004a)
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A continuidade do potencial e a condição de eletroneutralidade do complexo , equações
(4.6 e 4.7), simpliﬁcam-se para
ψ
A
(R
p
)=ψ
B
(R
p
)

i=A,B
f
i
z
S
i
α
0,i
=0 (4.26)
Desta forma, para encontrar a energia eletrostática do complexo temos que resolver o
sistema de equações (4.1, 4.26).
Ao invés de utilizarmos a energia livre de mistura ΔF
mis
, é mais adequado a utilização
de um parâmetro ajustável, para manter os valores da concentração de sal na extensão
experimental. O parâmetro de ajuste ΔF
pol
será um valor constante que representa todas
as contribuições não eletrostáticas para a energia livre.
Assim, a condição para a construção de curvas de estabilidade é
ΔF
tot
=

i=A,B
f
i
[F
el,i
(1) − F
el,i
(0)] + ΔF
pol
=0 (4.27)
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Capítulo 5
Resultados e discussão
5.1 Auto-dissociação de poliácidos
O modelo de dissociação para poliácidos do capítulo 3 fornece valores teóricos do pH,
do grau de dissociação e do potencial reduzido ψ. Os únicos parâmetros necessários são:
a concentração de monômeros do poliácido C
p
, a distância entre grupos ácidos A,oraio
do poliácido R
p
,ovalordaconstantededissociaçãodogrupoácido(pK
A
) e quando
considerada, a concentração de sal c
s
.
Os valores teóricos calculados são apresentados em função da concentração de poliácido
C
p
variando-se os outros parâmetros. O grau de dissociação, o valor do pH e o módulo
do potencial reduzido na superfície são sempre funções decrescentes desta concentração.
A ﬁgura 5.1 apresenta valores teóricos do pH, grau de dissociação e potencial reduzido
na superfície na ausência de sal, em função da concentração de monômeros do poliácido,
para diferentes valores da distância entre grupos ácidos. Mantém-se ﬁxos o valor do pK
A
(pK
A
=3.5)eoraiodopoliácido(R
p
=0, 5 nm). O aumento da distância entre grupos
resulta numa diminuição da densidade superﬁcial de carga, mesmo com um aumento do
grau de dissociação (ﬁgura 5.1(b)), conseqüentemente diminuem o módulo do potencial
na superfície (ﬁgura 5.1(c)) e valor do pH (ﬁgura 5.1(a)).
A variação dos valores teóricos com raio do poliácido, apresentada na ﬁgura 5.2, resulta
nos mesmos efeitos da variação da distância entre grupos ionizáveis, mas signiﬁcativamente
reduzidos. Nos cálculos, estão ﬁxados a distância entre grupos (A =0, 5 nm) e o valor de
pK
A
(pK
A
=3, 5), e não há sal na solução. Embora haja uma diminuição da densidade
superﬁcial de carga com um aumento do raio, o volume disponível aos contra-íons diminui,
causando um menor ganho entrópico com a dissociação dos grupos do poliácido. Esses
efeitos opostos devem causar essa menor variação com o raio do poliácido.
A inﬂuência da constante de dissociação (pK
A
) sobre os valores teóricos na ausência
de sal, mantendo-se ﬁxas a distância entre grupos (A =0, 5 nm)eoraiodopoliácido
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Figura 5.1: Valores teóricos do (a) pH, (b) grau de dissociação (α
0
) e (c) potencial reduzido na superfície
(ψ
0
), calculados em função da concentração de monômeros (C
p
em mM ), para diferentes valores da
distância entre grupos ionizáveis (A em nm, valores na legenda). Valores utilizados: raio do polímero
R
p
=0, 5 nm, pK
A
=3, 5.
(R
p
=0, 5), é apresentada na ﬁgura 5.3. Uma diminuição do valor de pK
A
resulta numa
maior dissociação dos grupos de superfície do poliácido, conseqüentemente aumentando o
valor do grau de dissociação (ﬁgura 5.3(b)) e do módulo do potencial de superfície (ﬁgura
5.3(c)), e diminuindo o valor do pH (ﬁgura 5.3(a)).
É interessante observar que a diminuição do pH, causada por uma variação da distância
entre grupos ou do raio do poliácido, acarreta conjuntamente um aumento do grau de
dissociação e uma diminuição do módulo do potencial reduzido na superfície. Mas, uma
diminuição do pH, causada por uma variação do pK
A
, acarreta um forte aumento do grau
de dissociação e também do módulo do potencial reduzido na superfície. Isso ocorre porque
tanto o raio quanto a distância entre grupos são parâmetros ligados a equação de estado
que descreve a atmosfera iônica, ou seja, inﬂuenciam os valores teóricos do pH,graude
dissociação α e potencial Ψ através da solução da equação de Poisson-Boltzmann (equação
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Figura 5.2: Valores teóricos do (a) pH, (b) grau de dissociação (α
0
) e (c) potencial reduzido na superfície
(ψ
0
), calculados em função da concentração de monômeros (C
p
em mM ), para diferentes valores do
raio do polímero (R
p
em nm, valores na legenda). Valores utilizados: distância entre grupos ionizáveis
A =0, 5 nm, pK
A
=3, 5.
2.9, página 21), enquanto o pK
A
inﬂuencia estes valores através da equação de estado que
descreve as reações de associação/dissociação de prótons aos grupos de superfície (equação
2.30, página 24). Essas duas equações de estado apresentam dependência oposta entre o
potencial de superfície Ψ
0
e a densidade superﬁcial de carga σ
0
(veja a ﬁgura 2.2, página
25) causando uma mudança do ponto de equilíbrio em sentidos opostos.
Uma comparação entre os resultados do modelo teórico e um experimento de diluição
foi feita para o ácido poligalacturônico, na ausência de sal, e para o alginato, em solução
com excesso de sal 1:1(NaCl). O ácido foi primeiro trazido à forma ácida através de
diálise contra ácido acético e depois contra a água para remover o excesso de ácido. O
experimento de diluição consiste em medir o valor do pH para várias concentrações do
poliácidoapenaspelaadiçãodeáguaoupelaadiçãodesoluçãocontendoosal. Como
valor experimental do pH, calculamos um valor experimental para o grau de dissociação
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Figura 5.3: Valores teóricos do (a) pH, (b) grau de dissociação (α
0
) e (c) potencial reduzido na superfície
(ψ
0
), calculados em função da concentração de monômeros (C
p
em mM ), para diferentes valores do pK
A
(valores na legenda). Valores utilizados: raio do polímero R
p
=0, 5 nm, distância entre grupos ionizáveis
A =0, 5 mn.
através da relação
α
0
=
10
−pH
C
p
(5.1)
A ﬁgura 5.4 apresenta a comparação entre resultados experimentais e teóricos para
o ácido poligalacturônico. Para os cálculos teóricos utilizamos pK
A
=3, 33,obtidoda
titulaçãodopolímeronaformaácida. Ovalordadistânciaentregruposdopoliácido
A =0, 4453 nm,eoraiodopoliácidoR
p
=0, 587 nm foram obtidos de dados cristalo-
gráﬁcos e simulações de mecânica molecular, respectivamente, e já foram utilizados antes
(AGOSTINHO NETO et al., 1997).
A inﬂuência da adição de sal é apresentada na ﬁgura 5.5 para valores teóricos e ex-
perimentais do alginato. A distância entre grupos e o raio do poliácido foram ﬁxadas
com o mesmo valor A = R
p
=0, 5 nm,ovalordepK
A
=3, 7 foi obtido de titulação
do alginato na forma ácida. O aumento na concentração de sal c
s
aumenta a blindagem
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Figura 5.4: Valores experimentais e teóricos do (a) pH, (b) grau de dissociação (α
0
) e calculados em
função da concentração de monômeros (C
p
em mM ) para o ácido poligalacturônico. Valores utilizados:
pK
A
=3, 33,raiodopolímeroR
p
=0.587 nm, distância entre grupos ionizáveis A =0, 4453 nm.
efetiva da atmosfera iônica dando uma maior liberdade aos grupos de superfície dissocia-
rem. Conseqüentemente, há um aumento do grau de dissociação, e uma diminuição do
módulo do potencial reduzido na superfície e do pH. Esse comportamento do pH,grau
de dissociação e potencial de superfície deve-se ao fato da concentração de sal estar ligada
à equação de Poisson-Boltzmann.
Os resultados teóricos para o ácido poligalacturônico (ﬁgura 5.4) apresentam uma
boa concordância quantitativa, para o valor do pH em função da concentração deste
poliácido, com os valores experimentais. Mas, a concordância entre resultados teóricos e
experimentais para o alginato, em função da concentração de poliácido e de sal, é apenas
qualitativa.
5.2 Complexos po lieletrolíticos
Utilizando o modelo teórico para complexos polieletrolíticos do capítulo 4, investi-
gamos a inﬂuência de vários parâmetros na complexação entre poliácidos (índice A)e
polibases (índice B). Os resultados são apresentados em duas subseções: a primeira apre-
senta cálculos teóricos da energia do complexo, grau de ionização, etc., considerando a
fração de volume do complexo φ; a segunda apresenta cálculos teóricos das curvas de
estabilidade onde, para simpliﬁcação de cálculos, consideramos φ
e
=1.
A composição do complexo é a mesma da solução e é dada em termos da fração de
poliácido f
A
. O modelo considera que todos os polieletrólitos estão numa solução estável
(não complexados), ou estão todos complexados formando uma fase macroscópica.
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Figura 5.5: Valores experimentais e teóricos do (a) pH, (b) grau de dissociação (α
0
)e(c)potencial
reduzido na superfície (ψ
0
), calculados em função da concentração de monômeros (C
p
em mM )ediferentes
valores da concentração de sal (c
s
em mM, valores na legenda), para o alginato. Valores utilizados:
pK
A
=3, 7,raiodopolímeroR
p
=0, 5 nm, distância entre grupos ionizáveis A =0, 5 nm.
5.2.1 Energia, fração de volume de equilíbrio e fator de cresci-
mento de multicamadas polieletrolíticas
Nesta subseção apresentamos os resultados teóricos da aplicação do modelo de com-
plexação para interação entre poliácido e polibase, em solução contendo excesso de sal
1:1, utilizando os seguintes valores: distâncias entre grupos carregados idênticas para
os dois polieletrólitos A
i
=0, 5 nm; raios das cadeias dos polímeros, também idênticos,
R
p
=0, 4 nm; pK
A
=3, 3; pK
B
=6, 5. Estes valores estão próximos daqueles referentes
à interação entre alginato e quitosana. É analisada, principalmente, a inﬂuência da com-
posição (em termos da fração de ácido f
A
), do pH, da concentração de sal c
s
, do parâmetro
de interação χ
A,B
e da força dos grupos ionizáveis, sobre a energia do complexo.
A ﬁgura 5.6 apresenta a inﬂuência da composição (em termos da fração de ácido f
A
)
na energia, dada em função da fração de volume do complexo φ,empH =4, 9 e concen-
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Figura 5.6: Inﬂuência da composição (f
A
em fração de ácido, valores na legenda) sobre: (a) a energia
livre eletrostática (ΔF
el
em k
B
T ), em função da fração de volume do complexo (φ); (b) a energia livre de
mistura (ΔF
mis
em k
B
T ), em função da fração de volume do complexo; (c) energia livre total (ΔF
tot
em
k
B
T ) em função da fração de volume do complexo. Valores utilizados: concentração de sal c
s
=10mM,
distância entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm, raio dos polímeros R
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação
entre polímeros χ
A,B
=1, pH =4, 9, pK
A
=3, 3 e pK
B
=6, 5 .
tração de sal c
s
=10mM. O parâmetro de interação entre os monômeros de cada espécie
χ
A,B
=1, desta forma, a interação de curta distância é repulsiva. A energia livre eletros-
tática do complexo ΔF
el
(ﬁgura 5.6(a)) é uma função decrescente com a fração de volume
do complexo φ para composições intermediárias, ou seja, para valores 0, 25 <f
A
< 0, 75,
desta forma, uma contribuição favorável a complexação; para composições fora do in-
tervalo anterior, por exemplo f
A
=0, 2 ou f
A
=0, 8, a energia livre eletrostática do
complexo inicialmente cresce (próximo à valores de φ =0), passando por um máximo
e, logo em seguida, decrescendo (esses valores são de transição entre uma região onde
a energia eletrostática é favorável e outra onde é desfavorável); em valores extremos de
composição (próximos à f
A
=0e f
A
=1), por exemplo para f
A
=0, 1 e f
A
=0, 9,
a energia livre eletrostática é sempre crescente com φ, desta forma, uma contribuição
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desfavorável à complexação. A energia livre eletrostática torna-se uma contribuição des-
favorável à complexação em valores extremos de composição, pois há uma grande fração
de cadeias com sinais idênticos de carga no complexo (lembrando que pelo modelo ou
todos os polieletrólitos estão na solução ou todos estão formando uma fase complexada)
diminuindo a sua estabilidade. A simetria da ﬁgura 5.6, com relação à fração f
A
(por
exemplo, as frações 0, 1 e 0, 9 idicam a mesma curva), é devido à escolha do valor de
pH como a média entre os valores dos pK

s. A energia livre de mistura ΔF
mis
(ﬁgura
5.6(b)) é sempre uma função crescente de φ, variando pouco com a composição, desta
forma, é sempre um fator desfavorável à complexação. Para χ
A,B
=1,aparteentrópica
((1 − φ) ln(1 − φ)) é a contribuição mais importante enquanto a contribuição energética
possui um máximo em f
A
=0, 5. A soma da energia livre eletrostática e energia livre
de mistura resulta na energia livre total do complexo polieletrolítico ΔF
tot
.Estaenergia
possui um valor mínimo para cada composição do complexo e, a correspondente fração
de volume do complexo é chamada fração de volume de equilíbrio φ
e
.Osvaloresdeφ
e
diminuem quando a composição se afasta do valor f
A
=0, 5. Devido a inﬂuência da ener-
gia livre eletrostática, a energia livre total é negativa para composições intermediárias,
podendo apresentar máximo local para valores de φ próximos à zero e torna-se uma função
crescente de φ para composições extremas. Tanto a energia livre eletrostática quanto a
energia livre total apresentam os valores mais baixos para f
A
=0, 5, isto ocorre porque em
pH =4, 9 ((pK
A
+ pK
B
)/2) ambas as cadeias estão bem carregadas, e possuem a mesma
carga, em módulo. A complexação ocorrerá quando a energia livre total for negativa
(ΔF
tot
< 0), ou seja, a complexação ocorrerá quando a contribuição eletrostática (ΔF
el
)
for favorável e exceder, em módulo, o valor da contribuição entrópica (ΔF
mis
). Desta
forma, a composição para a qual ocorre a complexação está limitada a certos valores de
f
A
.
Na ﬁgura 5.7 apresentamos o grau de ionização de cada polieletrólito, para os mesmos
valores utilizados no cálculo anterior da energia (ﬁgura 5.6). Para a fração de volume
do complexo φ =0, temos o grau de ionização dos polieletrólitos separados por uma
distância inﬁnita, ou seja, o grau de ionização para polieletrólitos não complexados; esse
grau de ionização é o mesmo para cada polieletrólito, pois em pH =4, 9 as cadeias têm a
mesma carga, em módulo. Devido à utilização do modelo de regulação carga-potencial, o
grau de ionização altera-se rapidamente quando as cadeias começam a interagir (valores
próximos à φ =0), até que para um certo valor da fração de volume do complexo (em
torno de φ =0, 3) a efetividade da regulação é máxima, e o grau de ionização torna-se
um valor constante, praticamente independente de φ. Isso explica o máximo desfavorável
da energia livre eletrostática ΔF
el
(ﬁgura 5.6(a)) para as curvas de composição f
A
=0, 2
e f
A
=0, 8 (valores de transição), pois a efetividade da regulação, próxima à φ =0, ainda
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Figura 5.7: Valores teóricos para o grau de ionização, em função da fração de volume (φ), para várias
composições (em fração de ácido f
A
, valores na legenda): (a) grupos ácidos (α
A
); (b) grupos básicos (α
B
).
Valores utilizados: concentração de sal c
s
=10mM, distância entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm,raio
dos polímeros R
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação entre polímeros χ
A,B
=1, pH =4, 9, pK
A
=3, 3 e
pK
B
=6, 5 .
não é máxima. Para a composição f
A
=0, 5, o grau de ionização de cada polieletrólito
é o mesmo, pois há quantidades iguais de cada tipo de cadeia; quando há uma fração
maior de um tipo de cadeia, o grau de ionização dessas cadeias tende a diminuir para
manter a estabilidade do complexo, ou seja, diminuir a quantidade de cargas de mesmo
sinal no complexo; o grau de ionização daquele que tiver uma fração menor crescerá, para
tentar compensar a maior quantidade de cargas de sinal oposto. Assim, podemos dizer
que quanto maior a quantidade de um componente no complexo, menor será seu grau de
ionização e vice-versa. Outra observação interessante é que o grau de ionização aumenta
para as condições onde a complexação é mais favorável, ou seja, para valores intermediários
de composição (veja as curvas de composição f
A
=0, 5, f
A
=0, 4 e f
A
=0, 6 da ﬁgura
5.7).
A inﬂuência do pH na energia é apresentada na ﬁgura 5.8 para uma composição
f
A
=0, 5, concentração de sal c
s
=10mM e parâmetro de interação χ
A,B
=1. A energia
eletrostática é decrescente para os valores de pH da ﬁgura 5.8(a). Desde que a contribuição
eletrostática, para esses valores de pH, é maior que a contribuição entrópica, a energia
total é negativa. Em valores intermediários de pH, ou seja, valores próximos à pH =4, 9,a
energia é menor, desta forma, mais favorável à complexação; em valores pH mais extremos,
aproximadamente pH =2, 6 e pH =7, 2, a energia torna-se positiva e a complexação
não é mais possível. O mínimo da curva da energia livre total, que fornece a fração de
volume de equilíbrio do complexo φ
e
e a correspondente energia, é apresentada na ﬁgura
5.8(c) para diferentes composições. A inﬂuência do pH através destes resultados pode
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Figura 5.8: Inﬂuência do pH (valores na legenda) sobre: (a) a energia livre eletrostática (ΔF
el
em k
B
T ),
em função da fração de volume do complexo (φ); (b) a energia livre total (ΔF
tot
em k
B
T ), em função da
fração de volume do complexo; (c) a fração de volume de equilíbrio do complexo (φ
e
) e energia livre total
no equilíbrio (ΔF
tot
(φ
e
)), em função da composição (f
A
em fração de ácido); (d) fator de crescimento (f
C
)
de complexos polieletrolíticos pela aplicação alternada em soluções contendo apenas poliácido ou polibase.
Valores utilizados: concentração de sal c
s
=10mM, distância entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm,raio
dos polímeros R
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação entre polímeros χ
A,B
=1, pK
A
=3, 3, pK
A
=6, 5
e, quando necessário, a composição f
A
=0, 5.
ser analisada desta forma: em pH intermediário, poliácidos e polibases estão igualmente
carregados e o complexo é mais estável na composição f
A
=0, 5 (menor energia). Com um
aumento do pH, os poliácidos tornam-se mais fortemente carregados enquanto a carga
da poliabase decresce. Com o aumento da carga das cadeias do poliácido, a extensão
de valores da composição para os quais a complexação é formada decresce e muda para
valores menores de f
A
.EmumpH suﬁcientemente alto, a complexação não é mais possível
indiferentemente da composição f
A
. Para valores menores de pH, é a polibase que tem
maior carga, enquanto a do poliácido diminui, agora são necessários valores maiores de
f
A
para complexação. Interessante que a formação de complexo (ΔF
tot
< 0) depende
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Figura 5.9: Valores teóricos para o grau de ionização, em função da fração de volume (φ), para vários
valores de pH (valores na legenda): (a) grupos ácidos (α
A
); (b) grupos básicos (α
B
). Valores utiliza-
dos: concentração de sal c
s
=10mM, distância entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm, raio dos polímeros
R
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação entre polímeros χ
A,B
=1, f
A
=0, 5, pK
A
=3, 3 e pK
B
=6, 5 .
tanto do pH quanto de f
A
, mas a fração de volume de equilíbrio do complexo φ
e
depende
principalmente de f
A
,nãodopH. A ﬁgura 5.8(d) apresenta o fator de crescimento f
C
de
complexos polieletrolíticos pela aplicação alternada de soluções contendo apenas poliácido
ou polibase. O aumento do fator, quando os valores de pH aumentam ou diminuem
(com relação ao pH =4, 9), é devido a alta carga de um dos polímeros, desta forma,
quando o complexo é posto em contato com uma solução do outro, ocorre uma maior
adsorção de cadeias para esta parte do ciclo. Em valores extremos de pH, a complexação
não é mais possível e o fator de crescimento f
C
diminui rapidamente. Com exceção de
valores extremos, a variação do pH, para estes cálculos, não afeta o caráter exponencial
do fator crescimento do complexo (f
C
> 1). O crescimento de ﬁlmes de multicamadas
polieletrolíticas é freqüentemente observado experimentalmente (PICART et al., 2002;
BOULMEDAIS et al., 2003).
A ﬁgura 5.9 apresenta o grau de ionização de cada polieletrólito no complexo, sobre a
inﬂuência do pH, para valores dos parâmetros da situação anterior. Em pH bem abaixo
do valor 4, 9, por exemplo as curvas de pH =3, 1 e pH =3, 4, as cadeias de poliácido,
para φ =0(sem formação de complexo), estão menos ionizadas do que as cadeias de
polibase; na complexação as cadeias ácidas aumentam o valor do seu grau de ionização,
enquanto as de polibase praticamente mantém não alteram esse valor. Em pH bem acima
de 4, 9 a situação é invertida e a explicação da variação do grau de ionização é análoga.
Quando a fração de volume do complexo φ aproxima-se de 1, o grau de ionização de cada
tipo de cadeia no complexo torna-se independente do pH.
É interessante notar que o perﬁl das curvas da energia livre total na fração de volume
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[image: alt]Figura 5.10: Composição R
max
(dada em fração de ácido) onde a complexação é mais favorável em
função de pH. Esses valores correspodem aos mínimos de energia das curvas da ﬁgura 5.8(c). Valores
utilizados: concentração de sal c
s
=10mM, distância entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm, raio dos
polímeros R
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação entre polímeros χ
A,B
=1, pK
A
=3, 3 e pK
B
=6, 5.
de equilíbrio ΔF
el
(φ
e
) (ﬁgura 5.8(c)), em função da composição f
A
edopH, assemelha-se
aos valores da viscosidade reduzida calculados experimentalmente (BUNGENBERG de
JONG, 1949b; LEE et al., 1997) (veja ﬁgura 1.7(a), página 15); valores mais baixos da
viscosidade reduzida indicam maior complexação. Então, para esses resultados, pode-
se calcular a composição (razão de mistura máxima R
max
) na qual a complexação é
mais favorável: no cálculo experimental, esse valor corresponde ao mínimo da viscosidade
reduzida; e no cálculo teórico presente, corresponde ao mínimo valor da energia livre
ΔF
el
(φ
e
). A ﬁgura 5.10 apresenta o cálculo teórico de R
max
utilizando-se os mesmos
valores da ﬁgura 5.8(c). O resultado teórico apresenta razoável concordância com os
dados experimentais para complexação entre quitosana e alginato (LEE et al., 1997) (veja
ﬁgura 1.7(b), página 15).
Um aumento da concentração de sal c
s
diminui os valores da energia eletrostática
ΔF
el
e da energia livre total ΔF
tot
, diminuindo as possíveis composições f
A
na qual ela
é negativa, até que em concentrações suﬁcientemente altas a energia é sempre positiva
(ﬁguras 5.11(a) e 5.11(b)). Isso ocorre, pois a presença de sal aumenta o grau de ionização
dos polímeros na solução (observe o grau de ionização na ﬁgura 5.12 quando φ =0),
isso causa um menor ganho energético na complexação. Quando a fração de volume do
complexo φ aproxima-se de 1,ograudeionizaçãodecadatipodecadeianocomplexo
torna-se independente da concentração de sal c
s
. A fração de volume de equilíbrio do
complexo φ
e
, para os cálculos, é independente da concentração de sal, exceto quando a
energia total correspondente está próxima a zero (ﬁgura 5.11(c)). O fator de crescimento
f
C
do complexo é decrescente com a concentração de sal, perdendo o caráter exponencial
até alcançar uma concentração crítica onde esse mecanismo de adsorção não funciona mais
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Figura 5.11: Inﬂuência da concentração de sal (c
s
em mM, valores na legenda) sobre: (a) a energia livre
eletrostática (ΔF
el
em k
B
T ), em função da fração de volume do complexo (φ); (b) a energia livre total
(ΔF
tot
em k
B
T ), em função da fração de volume do complexo; (c) a fração de volume de equilíbrio do
complexo (φ
e
) e energia livre total no equilíbrio (ΔF
tot
(φ
e
)), em função da composição (f
A
em fração de
ácido); (d) fator de crescimento (f
C
) de complexos polieletrolíticos pela aplicação alternada em soluções
contendo apenas poliácido ou polibase. Valores utilizados: pH =4, 9, distância entre grupos ionizá-
veis A
i
=0, 5 nm, raio dos polímeros R
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação entre polímeros χ
A,B
=1,
pK
A
=3, 3, pK
B
=6, 5 e, quando necessário, a composição f
A
=0, 5.
(ﬁgura 5.11(d)). Em grandes concentrações de sal (algo entre 200 mM e 1 M) é observado
experimentalmente a dissolução de multicamadas polieletrolíticas (KOVACEVIC et al.,
2002). Para estes cálculos foram utilizados os valores para composição f
A
=0, 5, pH =
4, 9, parâmetro de interação χ
A,B
=1.
O efeito da diferença entre pK
A
e pK
B
(ΔpK) é apresentado na ﬁgura 5.13 para con-
centração de sal c
s
=10mM,composiçãof
A
=0, 5, parâmetro de interação χ
A,B
=1
e pH =4, 9.ValoresmaioresdeΔpK representam grupos ionizáveis mais fortes, conse-
qüentemente, os polímeros estão mais fortemente carregados em uma maior extensão de
valores de pH. As energias livres eletrostática ΔF
el
e total ΔF
tot
decrescem, aumentando a
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Figura 5.12: Valores teóricos para o grau de ionização, em função da fração de volume (φ), para vários
valores da concentração de sal (c
s
, valores na legenda). Valores utilizados: composição f
A
=0, 5,distância
entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm, raio dos polímeros R
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação entre
polímeros χ
A,B
=1, pH =4, 9, pK
A
=3, 3 e pK
B
=6, 5 .
(a) (b)
Figura 5.13: Inﬂuência do ΔpK (= pK
B
− pK
A
, valores na legenda) sobre: (a) a fração de volume de
equilíbrio do complexo (φ
e
) e energia livre total no equilíbrio (ΔF
tot
(φ
e
)), em função da composição
(f
A
em fração de ácido); (b) fator de crescimento (f
C
) de complexos polieletrolíticos pela aplicação
alternada em soluçõ es contendo apenas poliácido ou polibase. Valores utilizados: pH =4, 9,distância
entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm eraiodospolímerosR
p
=0, 4 nm, parâmetro de interação entre
polímeros χ
A,B
=1, concentração de sal c
s
=10mM e, quando necessário, a composição f
A
=0, 5.
Observação: pK
A
=(2pH − ΔpK)/2 e pK
B
=(2pH +ΔpK)/2.
tendência à complexação. A fração de volume de equilíbrio do complexo depende de ΔpK
apenas quando este valor está próximo a zero, enquanto a forma da curva da energia total
correspondente torna-se mais estreita com o aumento de ΔpK (ﬁgura 5.13(a)). Mesmo
com uma maior diminuição da energia, ou seja, uma maior tendência à complexação,
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Figura 5.14: Inﬂuência do parâmetro de interação entre polímeros (χ
A,B
, valores na legenda) sobre: (a)
a energia livre de mistura (ΔF
mis
em k
B
T ), em função da fração de volume do complexo (φ); (b) a
energia livre total (ΔF
tot
em k
B
T ), em função da fração de volume do complexo; (c) a fração de volume
de equilíbrio do complexo (φ
e
) e energia livre total no equilíbrio (ΔF
tot
(φ
e
)), em função da composição
(f
A
em fração de ácido). Valores utilizados: pH =4, 9, distância entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm
e raio dos polímeros R
p
=0, 4 nm, pK
A
=3, 3, pK
B
=6, 5,concentraçãodesalc
s
=10mM e, quando
necessário, a composição f
A
=0, 5.
o fator de crescimento f
C
do complexo decresce não sendo mais possível o crescimento
exponencial (ﬁgura 5.13(b)). Isso acontece devido a uma aproximação dos valores das
composições de equilíbrio f
A,min
e f
A,max
. Para polieletrólitos com grupos fortes, é obser-
vado que o crescimento de multicamadas é linear (SCHLENOFF e DUBAS, 2001).
O parâmetro de interação χ
A,B
inﬂuencia a energia livre de mistura ΔF
mis
.Um
aumento deste parâmetro aumenta a repulsão entre os polímeros, aumentando tanto a
energia de mistura quanto a energia total ΔF
tot
(ﬁguras 5.14(a) e 5.14(b)). Tanto a fração
de volume de equilíbrio φ
e
quanto a energia livre total correspondente são fortemente
inﬂuenciadas por este parâmetro (ﬁgura 5.14(c)). Para estes cálculos foram utilizados o
valores para composição f
A
=0, 5, concentração de sal c
s
=10mM, pH =4, 9.
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A inﬂuência de alguns deste parâmetros, sobre a complexação, torna-se mais evidente
quando observamos os diagramas de estabilidade teóricos.
5.2.2 Diagramas de estabilidade
Para calcular curvas de estabilidade, consideramos a fração de volume de equilíbrio
do complexo φ
e
=1. Assim, como dito anteriormente, a energia livre eletrostática, para
este cálculo, será a diferença entre a energia eletrostática dos polieletrólitos não com-
plexados e a energia eletrostática deles complexados com fração de volume igual a 1
(ΔF
el
= F
el
(φ =1)− F
el
(φ =0)). Para manter as curvas teóricas na extensão dos
valores experimentais, utilizamos o parâmetro ajustável ΔF
pol
, que representa todas as
contribuições não eletrostáticas. A energia livre total ΔF
tot
será a soma dessa energia
eletrostática com o parâmetro ajustável. As curvas de estabilidade serão construídas pela
condição que a energia livre total seja nula (ΔF
tot
=0).
A ﬁgura 5.15 apresenta a construção de diagramas de estabilidade teóricos. As curvas
limitam a região onde a complexação ocorre em função do pH, da composição (dada em
fração de ácido f
A
) e concentração de sal c
s
. Para todos os cálculos dessa ﬁgura, a dis-
tância entre grupos ionizáveis e o raio da cadeia são iguais para ambos os polieletrólitos
(A
i
=0, 5 nm e R
p
=0, 4 nm). As ﬁguras 5.15(a) e 5.15(b) diferenciam-se apenas pelo
valor do parâmetro ajustável, ΔF
pol
=1, 384 k
B
T paraaprimeira,eΔF
pol
=0, 7269 k
B
T
para a segunda. Nessas ﬁguras também utilizamos os valores pK
A
=3, 3 e pK
B
=6, 5,
os quais estão próximos daqueles referentes ao alginato e à quitosana, respectivamente.
Para as ﬁguras 5.15(c) e 5.15(d) temos ΔF
pol
=1, 727 k
B
T e ΔF
pol
=0, 8061 k
B
T , respec-
tivamente, e pK
A
=1e pK
B
=6, 5, onde agora, temos um poliácido com grupos fortes.
Analisando todas estas ﬁguras, observamos que: a região de estabilidade é maior para
valores intermediários de pH, ou seja, valores de pH situados entre os valores entre pK
A
e
pK
B
; a concentração máxima de sal c
s
decresce para maiores ou menores valores de pH;
os valores da composição f
A
para os quais a complexação ocorre deslocam-se para valores
maiores quando diminuem os valores de pH e vice versa; em extremas composições a com-
plexação não é possível; as curvas de estabilidade não são perfeitamente simétricas. Todas
essas características estão presentes no diagrama de estabilidade experimental da coacer-
vação complexação entre gelatina e goma arábica (ﬁgura 1.6(a), página 14) determinado
por Bungenberg de Jong (BUNGENBERG de JONG, 1949b). Mas, devemos observar
que a escala utilizada para a concentração de sal nos diagramas teóricos é logarítmica.
Quando polieletrólitos contêm grupos mais fortes é observado experimentalmente que a
estequiometria 1:1é favorecida na complexação (PHILIPP et al., 1989) . Essa tendência
está presente nas curvas teóricas: comparando-se as ﬁguras 5.15(a) e 5.15(c) nota-se que
amudançadopK
A
de 3, 3 para 1 causa um estreitamento das curvas de estabilidade
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Figura 5.15: Diagrama de estabilidade teórico para coacervação complexa de poliácido com polibase
em função da fração de ácido (f
A
)epH (valores na legenda). As curvas são calculadas sob a
condição que a diferença na energia livre total, entre os polímeros no complexo e na solução, é zero
(ΔF
tot
=0). Valores das constantes de dissociação (pKs), da distância entre grupos ionizáveis (A
i
), do
raio dos polímeros (R
p
) e contribuições não eletrostáticas (ΔF
pol
) utilizados: (a) pK
A
=3, 3, pK
B
=6, 5,
A
i
=0, 5 nm, R
p
=0, 4 nm, ΔF
pol
=1, 384 k
B
T ;(b)pK
A
=3, 3, pK
B
=6, 5, A
i
=0, 5 nm, R
p
=0, 4 nm,
ΔF
pol
=0, 7269 k
B
T ;(c)pK
A
=1, pK
B
=6, 5, A
i
=0, 5 nm, R
p
=0, 4 nm, ΔF
pol
=1, 727 k
B
T ;(d)
pK
A
=1, pK
B
=6, 5, A
i
=0, 5 nm, R
p
=0, 4 nm, ΔF
pol
=0, 8061 k
B
T .
teóricas em torno da composição f
A
=0, 5. Experimentalmente, foi observado, em outro
trabalho do grupo, a formação de complexo entre polisina e heparina em pH =5, 5 em
frações equimolares, sugerindo que o modelo descreve razoavelmente bem essa formação.
A variação do raio dos polímeros R
p
e da distância entre grupos ionizáveis A
i
reﬂete
uma diminuição na densidade de carga de ambos os polímeros. As curvas são muitos
sensíveis a esses parâmetros: uma variação de 0, 2 nm em R
p
ou A
i
altera a concentração
máxima de sal c
s
por um fator aproximadamente igual a 10. O parâmetro ajustável
ΔF
pol
também tem um grande efeito sobre a região de complexação, uma diminuição por
aproximadamente metade do seu valor aumenta em 10 vezes a concentração máxima de
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Figura 5.16: Diagrama de estabilidade teórico para coacervação complexa de poliácido com polibase
em função da fração de ácido (f
A
)epH (valores na legenda). As curvas são calculadas sob a
condição que a diferença na energia livre total, entre os polímeros no complexo e na solução, é zero
(ΔF
tot
=0). Valores das constantes de dissociação (pKs), da distância entre grupos ionizáveis (A
i
), do
raio dos polímeros ( R
p
) e contribuições não eletrostáticas (ΔF
pol
) utilizados: (a) pK
A
=1, pK
B
=6, 5,
A
A
=0, 17 nm, A
B
=0, 5 nm, R
p
=0, 4 nm, ΔF
pol
=1, 564 k
B
T ;(b)pK
A1
=1, pK
A2
=3, 3, pK
B
=8, 2,
A
A1
= A
A2
=0, 5 nm, A
B
=0, 15 nm, R
p
=0, 4 nm, ΔF
pol
=1, 7 k
B
T .
sal.
Nos cálculos anteriores, as distâncias entre grupos ionizáveis A
i
foram iguais para
cada polieletrólito. A ﬁgura 5.16(a) apresenta curvas de estabilidade para a complexação
entre polieletrólitos com diferentes valores para o parâmetro A
i
: temos a distância entre
grupos ionizáveis para o poliácido A
A
=0, 17 nm e para a polibase A
B
=0, 5 nm. Além
disso, temos o valor do raio dos polímeros R
p
=0, 4 nm, ΔF
pol
=1, 564kBT, pK
A
=1
e pK
B
=6, 5. Estes valores podem representar, por exemplo, a interação entre DNA e
quitosana. As curvas de estabilidade tornam-se bem mais assimétricas devido ao uso de
diferentes valores para a distância entre grupos ionizáveis A
i
. Resultados experimentais
da interação entre quitosana e DNA (DALLA PICOLA, 2007) indicam que a razão entre
as frações entre grupos amônia e fosfato N/P para a formação do complexo depende tanto
do pH quanto da concentração de sal da solução. Em pH =4, 0, foi observado formação
de complexos próximo à N/P =0, 5 (correspondendo à f
A
≈ 0, 67), com concentração
de sal 300 mM.EmpH =6, 8,arazãoN/P desloca-se de 1, 5 (f
A
=0, 4)para1, 0
(f
A
=0, 5) à medida que a concentração de sal aumenta de 100 para 300 mM. Estes
resultados sugerem que o modelo descreve razoavelmente bem a formação de complexos
DNA/quitosana.
Pode-se também considerar a interação de um polieletrólito misto (contendo grupos
ionizáveis diferentes) considerando-se a fração de cada grupo (célula). A ﬁgura 5.16(b)
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[image: alt]Figura 5.17: Curvas teóricas em função de pH,calculadassobacondiçãoqueamudançanaenergia
livre eletrostática (ΔF
el
em k
B
T ) é constante (valores na legenda). Valores utilizados: pK
A
=3, 3,
pK
B
=6, 5, distância entre grupos ionizáveis A
i
=0, 5 nm, raio dos p olímeros R
p
=0, 4 nm, concentração
de sal c
s
=50mM.
mostra as curvas de estabilidade da complexação entre um poliácido misto, contendo
um grupo ácido forte (índice A1) e outro fraco (índice A2),epolibase(B). Para o
poliácido misto utilizamos a mesma distância entre grupos A
A1
= A
A2
=0, 5 nm e, para
a polibase, A
B
=0, 15 nm. O raio foi mantido o mesmo R
p
=0, 4 nm,eovalordo
parâmetro ajustável ΔF
pol
=1, 564. Além disso, agora temos 3 valores de pK: pK
A1
=1,
pK
A2
=3, 3 e pK
B
=8, 2. Essa situação pode representar a interação entre sulfato de
condroitina e poli-L-lisina. As curvas também são muitos assimétricas, mas podemos
notar que aquelas referentes à maiores valores de pH são mais estreitas do que aquelas
referentes à de menores valores de pH.
Na ﬁgura 5.17 temos as curvas que indicam para quais valores da composição f
A
edo
pH a energia livre eletrostática do complexo ΔF
el
tem um valor constante. Para o cálculo,
foram utilizados os mesmo parâmetros da ﬁgura 5.15(a). Podemos observar que o menor
valor da energia eletrostática ocorre para f
A
=0, 5 e pH =4, 9, diminuindo quando
se afasta desse ponto. Foi observado nos experimentos de coacervação complexa entre
gelatina e goma arábica, realizados por Bugenberg de Jong (BUNGENBERG de JONG,
1949b), em que a turbidez foi monitorada, para diferentes valores de pH e porcentagem
de goma arábica, um perﬁl similar ao dessa ﬁgura (veja a ﬁgura 1.6(a), página 14). Isso
sugere um relacionamento entre a turbidez e a energia eletrostática, ou seja, uma maior
turbidez indica uma maior interação entre os componentes do complexo e uma menor
energia livre eletrostática.
A tabela 5.1 apresenta uma comparação entre o grau de ionização de cada tipo de grupo
quando as cadeias polieletrolíticas estão formando um complexo α
c
i
, e quando livres α
l
i
,ou
seja, não estão formando um complexo. Os parâmetros utilizados são aqueles correspon-
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A
pH α
l
A
(α
l
A1
) α
l
A2
α
l
B
α
c
A
(α
c
A1
) α
c
A2
α
c
B
ΔF
el
Valores
referentes
àﬁgura
0.573 – 0.529 0.816 – 0.997 -1.8 5.15(a)
0,55 5 0.959 – 0.529 0.818 – 1 -1.87 5.15(c)
0.497 – 0.529 0.818 – 1 -3.59 5.16(a)
0.959 0.573 0.375 0.997 0.639 1 -3.64 5.16(b)
0.248 – 0.836 0.999 – 0.666 -0.728 5.15(a)
0,4 3,5 0.744 – 0.836 1 – 0.667 -1.8 5.15(c)
0.345 – 0.836 1 – 0.667 -2.43 5.16(a)
0.744 0.248 0.512 1 1 0.667 -3.15 5.16(b)
Tabela 5.1: Valores teóricos para: o grau de ionização para polieletrólitos de cada tipo livres α
l
i
,ouseja
não complexados; o grau de ionização para polieletrólitos de cada tipo no complexo α
c
i
; a energia livre
eletrostática de formação de complexos ΔF
el
.
dentes às ﬁguras anteriores. Deve-se ressaltar que a composição (em termos da fração de
ácido f
A
) não afeta os valores do grau de ionização quando as cadeias não estão comple-
xadas; isso ocorre, pois quando as cadeias não estão complexadas, a solução é considerada
estar em regime de diluição inﬁnita (cadeias separadas inﬁnitamente). Enquanto o pH e
a concentração de sal c
s
não afetam estes valores quando as cadeias estão complexadas;
isso ocorre devido à aproximação φ
e
=1, ou seja, os íons da solução não participam do
balanço de cargas no complexo. Os valores conﬁrmam o que já foi dito anteriormente:
que o grau de ionização cresce na complexação; o componente em maior quantidade no
complexo apresentará um menor valor do grau de ionização e vice-versa; um maior valor
de pK implica em um maior grau de ionização; e quanto menor a distância entre grupos
ionizáveis A
i
, menor será o grau de ionização.
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Capítulo 6
Conclusões
Utilizando-se a equação de Poisson-Boltzmann com condição de contorno para regu-
lação carga-potencial e um modelo de células cilíndricas, a auto-dissociação de fracos
poliácidos e a complexação entre polibases e poliácidos foram analisadas.
Do modelo desenvolvido para a auto-dissociação de poliácidos, encontramos o pH da
solução, grau de ionização α
0
e potencial eletrostático Ψ do poliácido auto-consistente-
mente. A dependência destes valores sobre a concentração de poliácido C
p
, constante de
dissociação dos grupos ionizáveis (pK
A
) do poliácido, distância entre grupos ionizáveis A,
raio da cadeia do poliácido R
p
e concentração de sal c
s
foram apresentadas. A dependência
do valor do pH, com a concentração do poliácido e a concentração de sal, apresentou
boa concordância com os resultados experimentais feitos para o ácido poligalacturônico e
alginato.
Para avaliar a complexação (ou coacervação) entre poliácidos e polibases, a energia
livre de formação de complexos (energia livre eletrostática combinada com a expressão
de Flory-Huggins para a energia livre de mistura) foi calculada em função do pH,con-
centração de sal c
s
, valores das constantes de dissociação (pK
A
e pK
B
), distância entre
grupos ionizáveis A
i
, raio das cadeias R
p
, parâmetro de interação entre monômeros das
cadeias χ
A,B
, composição f
i
(analisada em função da fração de poliácido f
A
)efraçãode
volume do complexo φ. A energia livre do complexo na fração de volume de equilíbrio
φ
e
, em função do pH efraçãodeácidof
A
, apresentou um perﬁl semelhante ao de medi-
das de viscosidade para sistemas goma arábica/gelatina e quitosana/DNA; para o último
sistema, os raios de mistura máximo R
max
experimental e teórico apresentaram boa con-
cordância. O crescimento exponencial de multicamadas de polieletrólitos fracos também
foi explicado por este modelo, sendo devido a uma mudança repetida entre dois estados
de equilíbrio de diferentes composições. Diagramas de estabilidade teóricos, para a região
de complexação, foram construídos para os sistemas alginato/quitosana, DNA/quitosana,
poli-L-lisina/sulfato de condroitina. Esses diagramas apresentaram perﬁs semelhantes aos
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diagramas experimentais presentes na literatura, representando satisfatoriamente bem,
principalmente, a inﬂuência do pH, concentração de sal c
s
e composição f
i
. A energia
livre eletrostática do complexo, em função do pH efraçãodeácidof
A
, apresentou um
perﬁl semelhante ao de medidas de turbidez. O modelo também fornece o grau de io-
nização α
i
e o potencial eletrostático Ψ
i
de cada espécie. De acordo os resultados, as
principais forças dirigindo a formação de complexos são: a expulsão de pequenos íons da
atmosfera iônica e o crescimento da carga na cadeia macromolecular devido à associação
ou dissociação de prótons.
A boa concordância entre resultados teóricos e experimentais mostra que o modelo
de regulação carga-potencial pode ser usado para representar sistemas polieletrolíticos,
principalmente quando o grau de ionização dos grupos da cadeia macromolecular (carga)
não se mantém ﬁxo.
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Aproximação de Debye-Hückel para
complexação
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1
r
d
dr

r
dψ
i
(r)
dr

= κ
2
ψ
i
(r) (A.1)
pode ser usada, a qual tem solução geral para o potencial
ψ
i
= D
i,1
I
0
(κr)+D
i,2
K
0
(κr) (A.2)
e para o campo
dψ
i
dr
= κD
i,1
I
1
(κr) − κD
i,2
K
1
(κr) (A.3)
onde I e K são as funções modiﬁcadas de Bessel de ordem 0 e 1. Das equações (4.1, 4.5,
4.6, 4.7, A.2 e A.3), obtemos o seguinte conjunto de quatro equações e quatro incógnitas
[D
i,1
I
1
(κR
p
) − D
i,2
K
1
(κR
p
)]{1+exp[z
S
i
(D
i,1
I
0
(κR
p
)+
D
i,2
K
0
(κR
p
) − ψ
N,i
)]} = −
2z
S
i
λ
B
A
i
R
p
κ
D
A,1
I
0
(κR
c
)+D
A,2
K
0
(κR
c
) − [D
B,1
I
0
(κR
c
)+D
B,2
K
0
(κR
c
)] = 0
f
A
[D
A,1
I
1
(κR
c
) − D
A,2
K
1
(κR
c
)] + f
B
[D
B,1
I
1
(κR
c
) − D
B,2
K
1
(κR
c
)] = 0 (A.4)
o qual pode ser resolvido para as constantes D
i,j
utilizando o método de Newton-Raphson.
Com as constantes D
i,j
o grau de dissociação e os potenciais são encontrados.
Desde que a relação entre o potencial na superfície e o grau de ionização é linear, então
a energia livre eletrostática (equação (4.9), página 38) simpliﬁca-se para (BRENNER e
MCQUARRIE, 1973; BIESHEUVEL e COHEN STUART, 2004b)
F
el,i
= ln(1 − α
i
) −
z
S
i
α
i
ψ
0,i
2
(A.5)
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Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas





















































































































































































































































[image: alt]Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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