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RESUMD

A natureza da interagdo de poli{4-estirenossulfanato de
sddio)PSS) com [3,6]-, [3,22]- e [5,22]-ionenos {contraions brometo) foi
estudada, wutilizando-se técnicas convencionais como condutividade,
transrniténcia e viscosidade, e técnicas fotoquimicas {incorporagéo e adsorcén
de sondas fluorescentes como pireno e rodamina B).

Nas interacGes PSS/IONENQ ocorrem dois processos distintos, ou seja,
primeiramente ocorre uma associacdo dos poliions com aumento rapido de
condutividade e posteriormente uma reorientagdo do complexo formado com
uma leve diminuicdo de condutividade no complexo PSS/[3,22]-10NENO. Para o
complexo PSS/[3,6]-10NENO um aumento menos significativo da condutividade
foi cbservade no primeiro processo {processo de associécﬁo dos poliions). Para
todos os sistemas estudados, 0 maximo em condutividade (fracdo molar de
ioneno igual a = 0,32) coincide com o minimo em transmitéancia.

- Ds dados de viscosidade. e - fluorescéncia indicam™ que além da o
formagéo dos complexos PSS/[n,22]-10NENO (n = 3 e 5) ocorre também um
aumento significativo de densidade de carga ao longo das cadeias poliméricas e
uma mudanga para uma conformagdo mais compacta (em forma de espiral). No

complexo PSS/{3,6]-10NENQ estes efeitos sfo menos acentuados.
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ABSTRACT

The interaction nature of sodium poly{4-styrenesulfonate)(PSS) with
(3,6]-, [3,22]- and [5,22]-ionenes (bromide as counterions) was studied by
conventional techniques such as conductivity, transmitance, viscosity and
photochemical tecniques (incorporation and adsorption of fluorescent probes
such as pyrene and rhodamine B).

Two distinct processes were observed in the interaction PSS/IONENE:
at first it was observed an association of polyions with a steeply increase in
conductivity and then a reorientation of the formed complex with a slight
decrease in the conductivity of the complex PSS/[3,22]-10NENE. For the complex
PSS/[3,6]-10NENE & less significative increase of conductivity was observed in
the first process. For all systems, the maximum value in conduttivitg (ionene
molar ratic equal to = 0.32) is the same as the minimum of transmitance.

Viscosity and fluorescence data showed that besides the complex

formation of PSS/(n,221-IONENE (n = 3 and 5) there-was slso & significative

increase in the charge density through the polimeric chains and a change to
more compact conformation (coil form). In the PSS/[3,6]-10NENE complex,

those effects were lesser.
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I- INTRODUGAOD

{.1-Polieletradlitos

Polieletrolitos s8o macromoléculas qué apresentam grupos ionizéaveis
{contra-ions) ao longo da cadeia principal, os quais séo dissociados quando
digsolvidos em é&gua 1.2,3,4 (0 estudo de propriedades como a dissociacéo
idnica, densidade de carga, condutividade e viscosidade s@c fundamentais para
0 entendimento do comportamento de um polieletrdlito em solucdo.

Em geral, & dissociacdo de contra-ions leva a uma maior repulséo
entre os grupos carregados da cadeia principal e como cohsequéncia a uma
conformag8o mais estendida. As forgas eletrostaticas entre 'as cargas de um
poliion individual ndo se anulam a diluigfo infinita, e portanto os contra-ions
sdo atraidos pela densidade de carga do poliion e a interacfo eletrostatica
entre eles persiste a baixas concentragiies. Para polieletrdlitas lineares

(geometria cilindrica), pode-se estimar o grau de associacdo de contra-ions ao

polieletrélito em solugfio através da-teoria de-"Condensacgo™ de Manning 5,6. 0

parémetro & ( densidade de carga) que controla a ligacio de contra-ions é

definido comao:
§ =lan {(n
lg=e,2/DkT {2)

onde g € a constante de Bjerrum (na qual e, & a carga proténica, D € a

constante dielétrica do meio, k & a constante de Boltzmann e T & a
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temperatura absoluta) e b & o espacamento efetivo entre 0s centros idnicos
(densidade linear de carga) do polieletrélito. No limite de diluig8o infinita, o
grau aparente de dissociagdo idnica («c) de um polieletrdlito linear com contra-
ions monovalentes, depende da & da seguinte maneira: Se &< 1, ou seja, se o
espacamento entre os centros de carga excede lg { b 2 g ), os contra-ions ndo
‘se.@ssociam &0 polieletrdlito {e=1). Por outro lado, se &> 1, ou seja, b
< B, uma fracdo 1-e =1 - 1/ dos contra-ions “condensa” no polieletrdlito
@a fragho restante (e = 1/&) comporta-se como se fosse livre ou dissociada.
be meneira geral, polieletrdlitos que adotam uma conformagdc estendida,
apresentam baixa densidade de carga ( & < 1 ) e em consequéncia uma maior
dissociacao idnica (ec= 1). Polieletrdlitos com conformagdo mais compacta
( globular) apresentam alta densidade de carga na superficie (&> 1 ) e como

consequéncia uma baixa dissociac8o idnica. Poli{estirenossulfonato de sddio)
*{PSS), brometo de poli{vinil piridinio) e poliacrilato de sodio, apresentam

valores de & iqual a 3,14, 2,85 e 2,32, respectivamente 7. Para estes 7

_ _polieletrélitos o-grau de dissociaclo (e) de acordo com & teoria de Manning

apresenta valores na faixa de 0,3 - 0,4, ou seja, uma baixa dissociagdo i0nica.

& condutividade das solucles de polieletrélitos & uma outra impor-
tante propriedade para a qual contribuem tanto os poliions como os contra-
ions 7. A condutividade de uma solucdo de polieletrdlito puro { presenga do
poliion com seus contra-ions) & muito menor que a correspondente solugfo
salina ndo polimérica. Isto & resultado da associagdo de contra-ions que
diminui @ mobilidade efetiva destes em solugfo. A condutividade de um
polieletrélito em solucéo estd relacionada com & dissociacdo idnica e portanto

com a densidade de carga na superficie deste. Quanto maior a densidade de
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carga na superficie do polieletrdlito, menor a dissociac@o idnica logo menor &
condutividade da soluglo. Através da utilizag8o do efeito de associacBo de
contra-ions, a condutividade pode ser aplicada na analise quantitativa de
grupos carregados de polieletrdlitos 7.

Aléem dos diferentes aspectos j& mencionados € de fundamental
importaéncias analisar os efeitos de viscosidade associados as solugles de
polieletrdlitos. De maneira geral, pode-se definir viscosidade comao sendo uma
medida do volume efetivo de uma macromolécula em solucdo 1. Este aspecto
indica que a viscosidade, além de estar relacionada com & concentracdo do
polieletrdlito, & fortemente dependente da conformacdc da cadéia poli- .,
meérica 8,2.10_ Polieletrdlitos lineares gue em solugdo aquosa adquirem can-
formagdo estendida, apresentam um elevado grau de dissocizg@o de contra-ions
e uma alta viscosidade intrinsica 11. Um efeito contrario & observado em
sistemas com caracteristica conformacional mais compacta. Dados esuperi-
mentais mostram que a viscosidade reduzida do brometa de poli{vinil piridinio)
aumenta sem limite a baixas concentracdes. Para o mesmo polieletrdlito em
mistura metanol/agua a viscosidade .decresce com 0 aumento da concentragao
de metanol. Este efeito & explicado pelo decréscimo da viscosidade em fungdo
da diminuic8o da constante dielétrica (D) do solvente, neste caso o metanol.
De acordo com @ equag@o 2, quando D diminui { aumento de 1g e &, mais
contra-ions sdo associados aos poliions, diminuindo & interacdo repulsiva
eletrostatica entre os grupos idnicos e portanto, favorecendo uma confarmagéo
mais compacta do polieletrdlito®. Este efeito & condizente com & adig&o de sal

a uma solug8o aquosa de polieletrdlito.



I.2-Polieletr61'i‘tos do tipo [n.m]-loneno

0s [n,m]- ionenos sao polieletrdlitos anfifilicos catiGnicos que
apresentam em sua estrutura grupos inicos {grupos amdnios quaternérios) e
hidrofdbicos {segmentos metilénicos) 12

Segundo o Chemical Abstracts, os ionenos alifaticos ndo simétricos

.{com dois segmentos hidrofdbicos distintos), sdo chamadaos de : Poli-[{dimethyl-

iminio)-1, n -alkandyl{dimethyliminio)-1, m - alkandyl dibromide] e ionenos
alifaticos simétricos de: Polyl{dimethyliminio)-n,n-alkandioyl dibromide).

No presente trabalho, utiliza-se a nomenclatura [n,m}-ionenc 12 para
designar um ioneno com /7 e /7 segmentos metilénicos.

0 estudo de polieletrdlitos do tipo [n,ml-ioneno desenvolvido até o
‘mﬁmento teve como objetivo & analise de aspectos estruturais,
conformacionais e de natureza eletrostética através de medidas experimentais
de condutividade, viscosidade e mais recentemente através do usoc de sondas

fluorescentes 11,12,13,14,15_

lanenos com_segmentos metilénicos de 3 a-10 grupos CHe mostram que

0 peso molecular médio, determinado por viscosidade intrinsica, depende, entre

outros fatores da densidade de cargs em sua superficiel6. Por outro lado, de
acordo com YEN e colaboradores 17 a velocidade de polimerizacdo de
[n,m]-ionenos depende da temperatura e do saolvente utilizado, visto que
aumentando-se a constante dielétrica do meio ocorre uma maior estabilizacéo
~ do intermediario formado.

A caracteristica conformacional destes polieletrdlitos depende da
flexibilidade da cadeia principal,' isto @, depende do comprimento dos segmen-
tos # e m. A formacg8o de uma reqio hidrofébica ou hidrofilica deve ocorrer

através da agregac&o intrapolimérica dos segmentos metilénicos associados a
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uma justaposicdo simultanea de cargas na superficie do polieletrdlito. Estudos
realizados para uma série de [3,m]-ionenos demonstram que & agregacéo
intrapolimérica dos segmentos metilénicos e a mudanga conformacional de
estendida para globular ocorre a partir de 77 : 14 18,19 Em solugo aquosa,

tanto a densidade de carga como a viscosidade destes polieletrélitos refletem

‘as caracteristicas conformacionais em funcdo de efeitos eletrostaticos 20 e do

aumento do carater hidrofébico 21 (gumento de comprimento dos segmentos
metilénicos). lonenos com conformagdo mais compacta apresentaﬁ maior
densidade de carga na superficie e uma baixa viscosidade intrinsica 18

Estudos sobre a incorporagdo e adsorc@o de sondas fluorescentes em
{n,m]-ionenos tém sido desenvolvidos mais recentemente 13,14,15 com o intuito
de avaliar a relac8o destas sondas com os aspectos conformacionais e

eletrostaticos envolvidos.

1.3- Interacao entre Polieletralitos

A formac8o de complexos entre-ions de cérgas opostas pode ocorrer

com a presenca de diferentes espécies catidnicas e anidnicas.

De maneira geral a interagdo de polieletrdlitos de cargas opostas, @
um fendmeno importantle em processos industriais, como: floculagdo coloidal no
tratamento de &gua; floculag8o de fibras de celulose na fabricacdo do papel,
formac8o de membranas poliméricas, e outros; e em sistemas bioldgicos,
coma: imobilizac8o de enzimas em complexos de polieletrdlitos, purificago
de proteinas e precipitag@o de células bacterianas com polications, associacdo
nao espe.cificas do DNA com proteinas basicas, etc 22.

0 processo de floculagtio ocorre quando polieletrdlitas carregados ( de

cargas opostas &s particulas) sdo adicionados a uma disperséo estabilizada por
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repulsdo eletrostitica, o polieletrélito & adsorvido instantaneamente na
particula por atrac§o eletrostatica, neutralizando desta forma & carga da
particula. Com a diminuigdo da repulsdoc eletrostética, a dispersdo flocula.

Surfactantes i6nicos, por exemplo, tem sido wutilizados na
estabilizacé’b e preservacdo de produtos farmaceuticos na presenca de aditivos
ou drogas de cargas opostas. A interag8o de dodecilsulfonato de sédio e cloreto
de benziltrimetilfosfénio foi estudada através de medidas experimentais de
condutividade e turbidez 23. s autores mostraram que ocorre a formacéo de
trés regides de interac@o, ou seja, inicialmente ocorre a formac8o de um par
idnico soldvel, numa regido intermediéria, a presenga de um complexo e uma
terceira regido que & caracterizada pela solubilizagdo do complexo devido &o
excesso de surfactante presente. A caracteristica hidrofdbica do complexo
- formado (baixa solubilizacdo em solucdo aquosa) esté coerente com o acentuado
aumento da turbidez da soluggo.

Dubin e (teri 24 eétudaram a mistura de cloreto de poli{dimetil-
alilamdnio) com surfactante nao idnico (triton X-100) e idnico {(dodecil sulfato
de sédio) na_presenca de NaCl,.com e objetivo-de analisar a interelacéo dos
_"efeitos eletrostaticos e hidrofdbicos com a conformac8o dos polimeros, a
orientagdo e o nimero de ligag@es com moléculas de surfactantes. Na interagd@o
com SDS a separacao de fase (precipitacdo do complexo) depende da forga
ionica { devido ao NaCl) e da fragdo molar do surfactante anidnico e &
relativamente insensivel a concentrac8o do polimero ou do surfactante. Os
autores abservaram ainda uma diferenga gqualitativa entre o compaortamento
abaixo e acima da concentrac@o micelar critica {(cmc), consistente com as
interagcBes coulombicas entre poliions e micelas mistas de cargas opostas.

A formag8o de agregados de poli{estirenossulfonato) de sddio (PSS) e

brometo de dodeciltrimetilamonio (DTB) foram estudados wutilizando-se
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processos fotoquimicos 10, Além da natureza do agregado formado, os autores
estudaram o comportamento fotoquimico de substratos incorporados. Os resul-
tados mostram que para concentracdes de DTE acima de S0% da concentracgdo de
PSS, mais de 90% do detergente esta ligado ao polieletrélito e esta agregacio
acontece bem abaixo da cmc do detergente. A formacdo deste agregado é
acompanhada por uma mudanca conformacional para uma forma em espiral da
cadeia polimérica, fato este, condizente com o efeito cooperativo de ligacdo
{presenga de pequenos agregados no polimero) e a formacdo de um micro-
ambiente apolar comprovado através de sondas fluorescentes como o pireno. A
mudangca conformacional (forma de espiral) da cadeia polimérica foi
caracterizada também pelo decréscimo na viscosidade das solucdes estudadas.
A adigio de quantidades equivalentes de brometo de tetrametilaménio &
solugles de PSS causa um decréscimo na viscosidade compativel com o efeito
de sais na conformacao do polieletrdlito.

Gulyayeva e colaboradores 25  estudaram através de titulagdo

turbidimétrica a formacdo de complexos soliveis em agua a partir da interacdo

 de poliacrilato de sédio (NaPA)-e I5,6]-foneno- -~~~

o i

+ +
(|3—0‘Na" e rri-—(CHz)s—l‘lJ-—(CHz)ew
JW*CH—CH?% CH3 Br- CH3 Br- n

NaPA [5,61-IONENO



g

Os autores observaram que a interag8o entre NaPA e [S,6]-ioneno provoca um
aurnento na hidrofobicidade das particulas do policomplexo formado, ocorrendo
a separagdo em uma nova fase. Segundo os autores, & nova fase € aparen-
temente formada pela coagulagdo de particulas de composigc8o equimolecular do
complexd. 0 excesso de NaPA (NaPA : [5,6]-ioneno = 3 : 1) torna o sistema
homogéneo, ou seja, ocorre a formagdo de um complexo solGvel em égua.
Complexos semelhantes s8o formados na interaco do écido
polimetacrilico (PMAA} com policétions do tipo ioneno (ver estruturas abaixo)

em solucdo aquosa 26,

CHs Chs CH3
J +| 7\ N
l"d-—L,HzCHQ—fTI—CHQ ‘ _ CHp (CH2)4—I‘II
CHy CII  CHz CI . Br CH3

[2,p-fenil]-IONENG [4]-1ONENO

Os autores analisaram o movimento do &cido 8-anilino-1-naftaleno sulfdnico
covalentemente ligado ao PMAA, utilizando polarizagdo de fluorescéncia. 0O
grau de polarizacdo de fluorescéncia € usado como um dos pardmetros para
determinagdo de movimentos moleculares, com o intuito de examinar os
efeitos de hidrofobicidade e rigidez dos policdtions na estabilidade do
complexo polimérico. A formac8o e estabilidade do complexo formado depende
primeiramente da dissociacgo do PMAA. A completa dissociacBo ocorre somente
a um pH > 6 e portanto acima deste pH o valor de polimerizacdo deve refletir
uma interacdo completa entre PMAA e o polication. Os asutores determinaram

valores de polimerizac8o para os complexos PMAA-[ 2, p-fenil}-1ONENQ e
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PMAA-[4]-IONENO da ordem de 0,65 e 0,39 respectivamente, demonstrando

portanto que tanto & hidrofobicidade como a rigidez das cadeias catidnicas, sdo

responsaveis pela estabilidade do complexo formado.

Através de medidas de condutividade e transmiténcia, Kurukawa e

colaboradores 27 estudaram a interagdo entre poli{4-estirenossulfonato de-
sodio) '_(PS'S) com Cloreto de poli{vinilbenziltrimetilamonio) (PVBTMAC!) e

loneno. iPara o complexo PSS-PVYBTMAC! o méaximo em condutividade coincide

com o minimo em

transmitancia e a razdo entre o numero de moles do

policétion e o nimero de moles total dos poliions neste ponto & igual a 0,5, de-

£

"_’VCH2—CH VWV\:" ' “:MCH‘—CHQ wArAAA -
. |
Ny
SOx Na* Cr
3™ n | CHoNCHg) |
PSS - FVBTMACI
g

0—(CH2__]2—?|~1—(CH2)2—ﬁd-—(CHz)z

CH3 ¢ CHzcr |,

2-0XI-[2,2} IONENO

monstrando que a reacfio & estequiométrica. Para o complexo PSS-loneno, 0S

autores observaram um ponto de inflex80 na curva de condutividade que
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coincide com o minimo em transmiténcia, no entanto, neste ponto a razéo
entre o nimero de moles do polication e o nimero de moles total dos poliions é
igual a 0,33. Este valor esta coerente com a presenga de duas cargas catidnicas
no ioneno indicando que também neste caso a reagdo & estequiométrica. Os
autores postulam que deve ocorrer o emparethamento dos sitios iénices um a
um, e que isto depende essencialmente da justaposicdo de porgdes de cadeias
poliméricas de cargas opostas, fato este que deve ocorrer através de um
rearranjo conformacional dos poliions.

A formacdo de complexos entre os polieletrdlitos, poliacrilato de
sédio (NaPA) com [3,6]-lonenc e polietilenoimina (PEI) com poli{etile-
nossulfonato de sodio} (NaPES) foi analisada também por medidas de
condutividade 28, A determinagfo dos parémetros cinéticos para a reagdo de
complexagdo entre NaPA e [3,6]-loneno mostram que o mecanismo de reagdo

deve ocorrer de acordo com o esquemal.

PA™ [3,6]-10NENOC COMPLEXO

ESQUEMA 1

A complexacdo ocorre com aumento de condutividade, porém, de acordo com o
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esquema 1 ocorre um rapido aumento da condutadncia com o processoc de
associacfo dos poliions e um leve decréscimo com a reorientscdo do complexo
formado. A constante de associagdo aumenta com o aumento do grau de
neutralizagdo dos poliions, - sendo este fato condizente com & atracdo
 eletrostética entre PA- e I0ON+. A interag8o entre os ions PES- e PEI+ ocorre de

forma similar.

{.4-0bjetivas

0 objetivo central do presente trabalho & estudar qualitativamente 8
interacdo entre polieletrdlitos de cargas opostas. Mais especificamente pre-
tende-se analisar a interacéo eletrostatica entre poli { 4 - estirenossulfo-
nato de Sédio) (PSS), de diferentes pesos moleculares, com [3,6]-, [3,22]-

e [5,22]- tenenos, em fungdo dos seguinies aspectos:
1} Efeitos eletrostaticos e hidrofdbicos relacionados com a formagdo

do complexo PSS-10N+,

~ 2) Efeitos de densidade de carga e-mudancas da caracteristica confor-
macional do complexo em solucgo,
3) Processo responsavel pela formagdo do complexo e suas caracte-

risticas.em solugdo.

Estudos relacionados com os efeitos eletrostaticos e hidrofdbicos
envolvidos, foram realizades através de medidas experimentais de
condutividade (para caracterizar a mobilidade idnica em solugdo) e titulagdo
potenciométrica utilizando-se o azul de o-toluidina como indicador.

s fatores conformacionais foram analisados primeiramente através

de determinagBes experimentais de viscosidade € transmitancia, j& que uma

v
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conformacdo mais compacta estd associada a uma baixa viscosidade e a um
minimo em transmitancia. Aspectos conformacionais foram analisados também

atraveés de estudos com sondas fluorescentes como o pireno e @ rodamina B.

Cr

H3C] #}\ AN
N(CH3)o

I

Hol "N g

AZUL DE o-TOLUIDINA

RODAMINA B

0 espectro de fluorescéncia do pirenc & sensivel (através das intensidades
relativas das bandas vibracionais) & polaridade do microambiente de

solubilizagdo 29, e portanto, sensivel as mudancas conformacionais dos

_ polieletrélitos. A rodamina B, uma sonda catidnica, deve :ser adsorvida na

superficie de polieletrélitos anidnicos e desta forma fornecer evidéncias

relativas a neutralizagéo de cargas na formac&o do complexo PSS-10N+.



{11-PARTE EXPERIMENTAL
{i.1-Materiais

A Rodamina B (Sigma) foi utilizada sem purificacdo prévia enquanto
0 pireno {(Aldrich, £+998) foi purificado pelo método de GEIGER e TURRO 30,

0 indicador Azul de o- Toluidina {Merck), o cloreto e o brometo
de Sodio (Merck } eram de grau analitico e foram utilizados como recebidos.

Os polieletrdlitos  catidnicos, [3,6]- loneno, [3,22]- loneno e
[S,22]- loneno foram provenientes de trabalhos anteriores 13,14,15

0 Poli-{4-estirenossulfonato de sodio) (PS5-30 e PSS5-80 , notagdes -
usadas para designar os poli-estirenossulfonatos de massa molar 30000 e
80000, respectivamente) provenientes da Aldrich foram purificados de scordo
com a literatura 10, (0 PSS-70 {(poli-estirenossulfonato com massa molar
70000) foi preparado dissolvendo-se 1g de poliestirenc em 1Sml de é&cido
sulfurico concentrado, mantendo-se a solucdo em refluxo por | hora a 90°C 31,
_ A solucdo_foi adicienado gelo picado, obtendo=se umd massa viscosa 'qu'e foi
neutralizada com uma solugdo concentrada de NaOH. Apds a neutralizagdo, o
excesso de solvente foi retirado em um evaporador rotatério. A solucdo
resultante deste processo, foi dialisada contra &gua por 5 dias em membranas
de didlise para polimeros de alta massa molar {(que foram tratadas de acordo
com 0 método de Maniatis e colaboradores 32), foi filtrada através de um filtro
de membranas (Millipore, 0,451m) e posteriormente liofilizada.

Os pesos moleculares dos polieletrolitos foram determinados a
25 »: 0,9°C por viscosidade intrinsica, em solucgd8o aquosa O,5M de cloreto de
sodio, utilizando-se os parametros de Mark- Houwink 33 {( k=1,86.104 €
a= 0,64).
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Todos os demais reagentes utilizades eram de grau analitico e todas
as solugles foram preparadas com &gua destilada e filtrada pelo sistema
millipore.

Os espectros de infra-vermelho dos PSS-80 (Aldrich) e PSS5-70 sfo
mostrados na Figura 1. QObserva-se no espectro bandas em 2815 cm-! e 2900

cm-1 que correspondem as deformagdes axiais dos grupos -CHz- e -CH- e, em

1440 cm-1 as deformagdes angulares dos mesmos grupos. A banda em 1485 cm-!

representa a deformac#o angular do C-H do anel aroméatico e CHp do alifatico.

A presenca do anel 1,4-dissubstituido & confirmada pelas bandas na regifo de
830-760 cm-1. Em 3425 cm-! observa-se uma banda larga e intensa relativa ao
estiramento O-H da &gua, presencga esta refargada pela banda em 1630 cm-1. A .~
presenga de sulfonatos (sais) & mostrada pelas bandas na regido de 1000
a 1120 cm1.

Os valores determinados para a 8C e H por anélise elementar néo
foram totalmente satisfatdérios em fung@o da presenca de uma grande

quantidade de &gua nos polieletrdlitos analisados.

{1.2-Metodos

As concentragfes finais das solugfes aquosas dos ionenos,
expressas como brometo idnico, foram determinadas por titulac8o do ion
brometo cotn nitrato de mercdrio (18,20mM ), padronizado com brometo de
sodio {15mM ), utilizando-se como indicador a difenil carbazona (0,005g/5ml
ELOH) 34, B

As solugdes aquosas estoque dos PSS e Rodamina B e a solugho

alcodlica de Pireno foram preparadas por peso.
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[i.2.1- Medidas de viscosidade e densidade

As medidas de viscosidade foram realizadas num viscosimetro de
Ubbelohde adaptado a um banho termostatizado capaz de manter a temperatura
& 29 + 0,5°C. Para a determinac8o dos pesos moleculares dos PSS mediu-se a
viscosidade de diferentes concentragfes do polieletrdlito (0,3 - 1,7g/dL) em
salucdo 0,5M de NaCl.

A viscosidade reduzida versus concentracdo de PSS mostrou compor-
tamento linear sob estas condi¢Ges obtendo-se os valores da viscasidade intrin-
sica por extrapolacdo. Para os PSS estudados obteve-se valores de [nl= 0,14;
0,32 e 0,26 dL/g, que de acordo com os parametros de Mark-Houwink corres-
pondem a pesos moleculares de 30.000, 70.000 e §0.000, respectivamente.

As medidas de densidade, foram realizadas num densimetro DMA-60
{Anton Paar K.G.) termostatizado a 25 + 0,5°C, acoplado a uma célula DMA-602.
Os valores das densidades foram utilizados na determinacda da viscosidade

reduzida das solugdes estudadas.

11.2.2-Medidas de condutividade e transmiténcia

Para as -medidas de condutividade utilizou-se um condutivimetro
" modelo CD-21 da Digimed com uma célula de condutividade com constante de
tcm-t. As medidas foram realizadas a 25 + 0,1°C sob agitag@o magnética.

Nas medidas de transmiténcia utilizou-se um espectrofotdmetro
UV-Vis Shimadzu 190. Mediu-se a transmiténcia em 660nm na temperatura de

23% Q,1°C.
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11.2.3-Medidas de Fiuorescencia:

4s medidas de fluorescéncia foram realizadas em um espectro
fluorimetro Perkin Elmer modelo LS-5B com fendas de 2,5 nm. As solugbes
foram termostatizadas & 30 + 0,1°C em celas de quartzo (Hellma) com 1cm de
caminho optico. Em todas as medidas com pireno utilizou-se um comprimento
de onda de excitago de 310nm e comprimento de onda de emiss8o em
360 & 460 nm e concentracdes finais de 2,5.10-7M. Para a rodamina B uti-
lizou-sg /gnj,,c,g_mg!:i_mgmgﬂe onda de excitacdo de 540nm e comprimento de

onda de emissdo de 550 & 650 nm e concentragies finais de 5.10-7M.
As intensidades relativas das bandas vibracionais de fluorescéncia foram

determinadas a partir dos respectivos espectros.



[1I-RESULTADOS E DISCUSSAD

I11.1-Efeito de condutividade

Estudos de condutividade foram efetuados para analisar a interacéo de
[n,m] - lonenos com poli-{4-estirenossulfonato de sodio).

Na Figura 2 est&o representadas as condutividades da interacdo entre o
PSS-70 e {3,6]—lloneno, para diferentes concentracdes iniciais do policétion
(ioneno), e para comparacéo, a curva de condutividade do mesmo ioneno em agua.

Para solucdo aquosa de [3,6]-1oneno puro, o grau de dissociacdo idGnica é
da ordem de 0,71 13, um valor relativamente alto, caracteristico de uma
grande mobilidade idnica em solugdo . |

A condutividade do [3,6] - loneno em &gua aumenta linearmente com o

aumento da concentracdo (Destague Figura 2}, diferentemente das curvas de

interacéo com PSS-70.

Para este sistema, o gréfico de condutividade versus a razdo entre o
“nimero_de males_do palication (n)-e-o nimero - tatal de Mmales dos palifons
(loneno + PSS ), considerando-se @ massa monomérica de cada polifon para
efeito de calculo, mostra um mesmo ponto de inflex8o, que caracteriza o ponto
de maxima interag@o (neutralizacdo). Este ponto de inflex8o, corresponde a
ume fracdo aproximadamente igual & 0,32. Deve-se considerar que o loneno
contem dois sitios catidnicos por unidade molar {monomérica) e, um sitio
catidnico deve corresponder exétamente a um sitio aniénico indicando portanto
que a reacdo & estequiométrica. O efeito de concentragdo observado, deve-se a
diferentes concentracfes iniciais de [3,6] - loneno, j& que nas trés curvas
analisadas a concentrac8o inicial de PSS5-70 & a mesma. Este comportamento

era esperado, ja que a condutividade deste loneno em &gua, sumenta linear-
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Fig. 2- Condutividade versus fracdo molar de ioneno para a
interagdo [3,6]-1oneno / poli- (4-estireno sulfonato
de sadio) (PSS-70) em diferentes concentracgdes de
ioneno: (A) 2.4 mM , (W) 4,8 mM e (@) 9,4 mM.
Destaque: Condutividade do [3,6]-ioneno em agua.
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mente com & cancentragéo.

Observa-se ainda que até o ponto de inflexdo, ¢ aumento da
condutividade & mais acentuado devido principalmente & forte atragdo
eletrostatica entre ION+ e PSS- e ao aumento do grau de neutralizacfo do
complexo. Com a interacéo eletrostatica entre os poliions ocorre um aumento
da fragdo de contra-ions livres em solugfic e consequentemente uma maior
condutividade & observada. |

A partir do ponto de inflexdo a condutividade aumenta de forma menos
acentuada em fungdo do excesso de [3,6]-1oneno em solucdo (presenca de contra-
ions brometo dissociados), embora ocorra uma diminuig8o de mobilidade iGnica
devido ao complexo formado. A diferengca observada no comportamento das
curvas de condutividede abaixo e acima do ponto de inflexd@n, tipicamente
demonstra que também neste caso ocorrem dois processos distintos como os
descritos por OKUBO e éolaboradores 28 para o sisterna NaP4 e [3,6] -loneno,
isto &, inicialmente ocorre uma associacdo dos poliions sequida de pasterior
‘ reorientacdo do complexo formado. )

~ Para o sistema PSS-70/(5,22]-loneno e PSS-70/13,22]1oneno -(Figu—
ra 3) um comportamento idéntico ao complexo anterior € observado até o ponto
de inflex&o (neutraﬁzacéo) {(+ 0,32). Acima deste ponto, a candutividade
diminui em fungdo de uma reorientacdo confarmacional do complexe formado. O
complexo deve reorientar-se para uma conformacio mais compacta (em forma
de espiral} devido as caracteristicas tanto do (3,22]-loneno que em solugdo
aquosa adquire uma conformagdo globular e apresenta uma baixa dissociagdo
itnica, «=0,25 19, como do PSS que quando agregado, muda para uma
conformagdo mais compactal®. Estes aspectos associados a  efeitos de
densidade de carga {associagcdo de contra-ions) diminuem a mobilidade i6nica

em solugdo e como consequéncia ocorre uma diminuigdo da condutividade.
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i11.2-Efeito de Condutividade e transmitancia

A formacao do complexo PSS-70/10NENO pode ser melhor analisada a
partir dos dados de transmiténcia das solugdes aquosas. Nas Figuras 4 e 5
estdo representados os efeitos de transmiténcia para solugfes de [3,22] e
[5,22] - loneno na presenca de PSS com diferentes pesos moleculares.

Para & interacdo de [3,22]-loneno com PSS-30, a transmiténcia @
aproximadamente 97% no ponto de interacdo maxima. Com os PSS5-70 e PS5-80,
no entanto, esta diminui para 92 e 68% respectivamente. Um efeito mais
acentuado €& observado para o [5,22]-loneno, ou seja, o0s valores de
transmitancia das salugdes com os mesmos PSS-30, PSS5-70 e PSS-80 acima
mencionados s8o: 77, 66 e 64% respectivamente. 0 aumento da flexibilidade das
cadeias poliméricas com o aumento do peso molecular deve favorecer a
interag8o PSS/IONENO em fungBo de uma justeposic8o dos sitios anidnicos e

catidnicos que eletrastaticamente sdo responsaveis pela formagéo do complexo. -

0 efeito mais acentuado observado para o [5,22]-loneno em relagdo ao

[3.22]-loneno - canfirma que- o “comprimenta doé"s_ergjrhér{td's- metilénicos
associados a flexibilidade da cadeia polimérica determinam uma conformacdo
mais favoravel & interacdo com PSS. |

Na interac@o com [3,6]-loneno, a transmiténcia situa-se na faixa de
a0-100%, ou seja, um efeito pequeno quando comparada com o [5,22]-loneno,
fato gue confirma a influéncia dos segmentos metilénicos na interacdo com
PSS.

Os valores relativos s condutividade e transmitdncia da interacao
PSS-30/(3,6]-loneno estdo representados na Figura 6. A completa neutra-
lizacdo de cargas & determinada pelo ponto de inflexdo na curve de condu-

tividade e 0 minimo em transmiténcia { aprox. 80%). Neste ponto (interagao
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F1g.6-Graficos de condutividade (W) e transmiténcia (@) ver -

sus frac@o molar de ioneno para interacéo [3,6]-ioneno/

PSS-30. Concentrac@o inicial de [3,6]-ioneno : 5,4 mM
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maxima)} a razéo entre o nimerc de moles de ioneno pelo nimero de moles
total & da ordem de 0,35; indicativo de uma relacdo esteguiométrica entre os
dois centros cationicos do ioneno e o centro anidnico do PSS-30.

Para a interagdo do PSS-30 com [3,22]-loneno (Figura 7-A) o grafico
mostra um ponto maximo em condutividade (205 pScm-') e minimo em
transmiténcia (aprox. 60%) para uma concentracio inicial de ionenc da ordem de
3,06 mM. Um aumento da concentracéa, para 6,4mM, o maximo em condu-
tividade sobe para aproximadamente 320 pS.cm-1 e a transmitancia diminui
para 30% (Figura 7-B) Novamente, observa-se que o ponta de interacdo
ocorre a aproximadamente 0,32

Este comportamento deve-se a uma reorganizago confarmacional do
complexo (PSS/IONEND) apds a neutralizagdo de cargas diminuindo sensivel-
mente & mobilidade idnica em solugfo. Embora, apds & neutralizacdo a
transmitancia aumente, na presenga de excesso de ioneno a condutividade

diminui devido a esta reorganizagéo conformacional.

Na interacdo do [3,22]-loneno de concentragdo inicial 3,3 mM com -

 PSS-70 e PSS-B0. (Figura-8), o comportamenta com relac#o g édhd_ut-i\;id_ade é
similar go observado na Figura 7-A para o PSS-30. A transmiténcia, no
entanto, mostra valares relativamente altos {91 e 678 para PSS-70 e PSS-80,
respectivamente) indicativo de que a interagdo & dependente do peso molecular.
Um nimerc maior de unidades monoméricas, deve modificar & caracteristica
conformacional dos PSS e consequentemente as propriedades do complexo
formado, que dependem tanto das interactes eletrostaticas coma hidrofébicas
dos polieletrolitos.

As caracteristicas hidrofabicas das cadeias poliméricas s8o responsa-

veis também pelo comportamento observado na interagdo entre [5,22]-lonenc e
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0s PS5-30 e PSS-50 (Figura 9). As curvas de condutividade s8o similares as
observadas nos sistemas anteriores (para o [3,22]-1oneno} j& que esta depende
essencialmente dos contra-ions livres em solugdo. & transmiténcia, no ponto
de neutralizagdo, mostra valores da ordem de 75% para PSS-30 e 658 para
o PSS 80, portanto valores. proximos aos observados para o sistema
PSS/(3,22]-loneno. Este comportamento era esperado, uma wvez que as
caracteristicas conformacionais do [3,22] e [5,22]-1onenos sdo essencialmente

as mesmas 14 , ou seja, uma conformagio mais compacta.

I111.3-Efeitos de viscosidade

A viscosidade de solugfes aquosas de polieletrdlitos & fortemente
dependente da cbnformacéo da cadeia polimérica, e essa conformagédo depende
do meio em que se encontra o polieletralito 10.

A Figura 10 mostra o efeito da viscosidade, onde os valores 50
expressos em viscosidade feduzida { = q,spf C, expressa em dL/g, onde , fesp
é a viscosidade especifica do meio; dada por (g /n,— 1), 'ﬂ'é'a'i:iécdsi_dade‘ da
' solugin, fe a viscdsidade do solvente @ C & & concentracdo da solucdo ), na

interacdo PSS-30/[n.m]-loneno. Uhserva¥se que com o gumento da concentracéo
de PS55-30 @& viscosidade reduzida diminui acentuadamente. Em baixas
concentra.r;ﬁes de FS55-30 observamos uma viscosidade reduzida' bastante
elevada atribuida as interagbes eletrostaticas repulsivas entre os grupos
ionizéveis que favorecem uma conformac8o mais estendida.

A medida que a interagao ocorre, 0s grupos ionizéveis sdo neutralizados
e g viscosidade reduzida diminui acentuadamente até alcancgar urh valor minimo

praticamente constante. Com a interac8o entre PSS-30 e [n,m]-loneno, ocorre
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umsg mudanca conformacional devido principalmente a efeitos hidrofdabicos
entre as cadeias hidrocarbdnicas dos polieletrélitos. Dados da literatura 13,14
demonstram que em solucdo aquosa, os [3,22] e [5,22]-lonenas adquiren&
conformacdo globular, enquanto‘que o [3,6)-loneno adquire uma conformacéo
estendida. Na interag@o com PSS-30, no entanto, o complexo formado adquire
uma forma em espiral semelhante a outros sistemas estudados na litera-
turg 10,28 .

0 comportamento observado na Figura 10, ou seja, a diminuicéo da
viscosidade de forma similar para os trés lonenos estudados, dermonstra que @
formac8o do complexo deve ocorrer através de um processo cboperati'«o entre

PS5-30 e o [n,m]-loneno.

111.4-Estudo da Interacfo PSS/IONENO através do Azul de o-Toluidina

A Figura 11 mostra a variac8o de absorvancia do azul de orto-
toluiding a medida que ocorre a interacdo PSS-80/In,ml-loneno. Com a
neutralizacdo de cargas entre os polieletrdlitos , observa-se um deslocamento
do comprimento de onda de absor¢éo do indicador. |

De acordo com o Esquema 2, observa-se que a comple‘ta neutrali-
zacdo de cargas, ou seja, 0 maximo de interacdo PSS-80/[n,m]-loneno, pode ser
determinado tanto pela mudanga de coloracdo da solugdo, como pelo desloca-
mento do comprimento de onda méaxima de absorgdo, como descritc na
literatura 39,36 ,37

A coloracdo violeta da solucdo e um comprimento de onda de absorgéo
igual a 550 nm, caracterizam a total ligac&o do indicador com PSS-80. Cof'n
g adicdo de [n,ml-loneno forma-se o complexo PSS/[n,m]-loneno, liberando

consequentemente o indicador, evidenciado pelo deslocamento do comprimento
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ESQUEMA 2

de onda para 630 nm e & mudancga para uma colorag8o azul da solugo em
estudo.

| A Figura 12 mostra os resultados obtidos para a interagéo PSS-80
com [3,6] e [5,22]-loneno na presenca do azul de orto - toluidina. Admitindo—se
que @& relacdo entre 0s volumes necessérios para & completa neutralizacdo
de cargas entre os polieletrdlitos seja dada pela inclinago das curvas
carrespondentes, observa-se que o PSS-80 interage mais fortemente com
o [5,22] - loneno, assim sendo, um volume de 0,10 ml de [3,6] - loneno

30 mM neutraliza aproximadamente 0,12 ml de PS5-80, enquanto os mesmos
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Fi1g.12- Interacé@o entre PSS-80, [3,6]-ioneno (W, 30 mM) e
[5,22]-ioneno (2 mM) em : (A, auséncia de sal ; A ,
50 mM NaCl). Ponto de neutralizag8o determinado
com azul de o-touidina (6,54 x 10_411) como indicador.
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0,10m1 de [5,22]-lcneno 2miM, neutralizam um volume de aproXimadamente
0,50 ml de PSS-80. A razdo entre as inclinagdes das curvas demonstram que
o efeito relativo a interagdo PSS-80/(5,22]-loneno & 3,5 vezes maior gque
com [3,6]-loneno. Este efeito & determinado pela maior densidade de carga na
superficie do [5,22]-loneno comparada ao [3,6]-loneno. O {5,22]-loneno adquire
em solucdo aquosa uma conformacdo mais compacta devido a predomindncia do
efeito hidrofdbico (cadeia polimérica com 22 grupos CHp) sobre o efeito de
repulsdo entre 0s grupos carrégados positivamente 14. Soldi e colaboradores 19
demonstraram que polieletrdlitos do tipo [n,22]-loneno adgquirem espon-
taneamente conformac@es globulares através da agregac8o intrapolimérica dos
segmentos longos ( Esquema 3), engquanto o [3,6]-loneno adota em solugdo uma

conformacgdo estendida.
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ESQUEMA 3

Para o [5,22]-loneno a contribuicdo favordvel & energia livre,
proveniente da justaposig8o dos segmentos hidrofdbicos, deve predominar sobre
o aumento desfavoravel de enegia livre eletrostatica devido a aproximagdo

simulténea dos grupos idnicos da cadeia polimérica 18.
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111.5-Estudo_da__ interacaes PSS/lonens atraves de sondas

fluorescentes

0 estudo da interagdo de poli {4-estirenossulfonato de sédio) com
[n,m] -lonenos utilizando sondas fluorescentes, permite avaliar de maneira
qualitativa, aspectos relacionados com os possiveis efeitos hidrofdbicos e
eletrostaticos envolvidos na interagéo.

Uma sonda hidrofébica e neutra como o pireno deve ser solubilizada
em sistemas organizados que apresentam como caracteristica principal a
formacéo de microambientes hidrofdbicos. De acordo com Kalyanassundaram 29
a razdo entre as bandas vibracionais HI/l do espectro de fluorescéncia do
pireno & uma medida do microambiente de solubilizagfo deste. Sistemas iso-
lados como [3,6] e [3,22]-loneno mostram uma razdo 111/1 igual a 0,54 e 0,65
respectivarnente. Observa-se portanto, que o comprimento do segmento “m”
afeta de forma ascentuada & razdo entre as bandas acima mencionadas. A
interac@o de [n,m]-lonenos com PSS deve favorecer ainda mais a solubilizacdo
do pireno, e desta forma sumentar & razdo entre-as bandas 1171 de seu espectro
de fluarescéncia. Este comportamento & mostrado na Figura 13 para o
[3,6] e [5,22] - loneno, observando-se que a medida que ocorre a interacfo
PSS - 30 / loneno, a razdo 1/l aumenta de forma mais acentuada no
(5,22]-loneno. Como a razéc I11/1 para o PS5-30 em solugéc aquosa é 0,74, o
aumento observado na interagda PSS-30/[3,6}-loneno, deve-se basicamente ao
aumento da quantidade de PSS-30 presente. Contrariamente, na presenga de
[S,22]-loneno ocorre um aumento acentuado até uma frac8o de PSS-30
aproximadamente igual a 0,30, de um ponto maximo de interacéo entre os dois
polieletralitos, diminuindo entdo em fungdo do excesso de PSS-30. 0 compor-

tamento observado, deve-se a formacéo de um complexo com caracteristicas
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conformacionais que favorecem a incorporacdo (solubilizac&o) do pireno. De
acordo com & literstura 13,14 | o [3,6]-loneno tem uma constante de
incorporacdo Ks=11, enquanto que para os [n,22]-lonenos Ks>104. |

Na Figura 14 estdo representadas as intensidades de fluorescéncia
do pireno em agua e em PSS-80 na auséncia e presenga de NaCl, em funcéo da
adicao de [3,22]-loneno. Em &aqua e na auséncia de NaCl, a adigdo de ioneno
provaca uma diminuigdo inicial de intensidade de fluorescéncia do pirena,
provaveimente devido a uma pequena supressdo de fluorescéncia pelo contra-
ion brometo associado ao ioneno. Este efeito inicial de supresséio & similar ao
observado em outros sistemas organizados 38. Para uma concentracdo de
loneno acima de 1,5mM, no entanto, a intensidade aumenta com o aumenta da
concentracdo. Na presenca de NaCl o efeito & mais acentuado devido
principalmente a troca clareto/brometo na superficie do lonheno 15. Em solugéo
de PSS—SO'o‘éumento da intensidade em relacBo & solugfo aquosa & menos
pronuncigdo do que aquele observado em solugdo aquosa salina; mesmo na-
presenga de NaCl o aumento da intensidade de flucrescéncis do pireno reflete a
caracteristica conformacional do complexo PSS/loneno formade. 4 pouca o
diferenga observada entre as curvas de intensidade de fluorescéncia em solugdo
aquosa de P55-80, na auséncia e presenga de NaCl, diminui ainda mais com o
aumento da concentracdo de [3,22]-loneno. Deve-se considerar que tanto &
adigcao de sal como o aumento da concentragio de ioneno ihduzem a formacéo de
um complexo com caracteristicas conformacionais mais compactas (globular).

0 aumento da fluorescéncia da sonda catidnica rodamina B, adsorvida
eletrostaticamente em PSS, com a adicdo de [3,22]-loneno, evidencia a
presenca de efeitos eletrostaticos mais intensos na interacdo PSS/loneno. Na
Figura 13, "0 " representa a intensidade de fluorescéncia na auséncia de

[3,22]-loneno, ou seja, somente em é&gua ou solugdo aquosa de PSS e
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" 1" afluorescéncia na presenga de ioneno. Mo grafico 10/1versus concentracdo
de [3,22]-lonenc observa-se um aumento significativo da fluorescéncia da
rodamina B com a adigdo de iocneno a solugfes aquosas de PSS-30 de diferentes
concentractes. Um pequenc efeito (aumento de fluorescéncia) & observado na
adicdo de [3,22]-laneno em égua, devido provavelmente a repulsdo eletrostéatica
entre as cargas positivas da sonda e do ioneno. Com o aumento da concentraggo
o [3,22]-loneno deve adquirir uma conformacdo mais compacta e portanto
repelir mais fortemente a sonda catidnica. Em solugbes aquosas de PSS-30 a
intensidade (I} de fluorescéncia aumenta acentuadamente até o ponto de
neutralizagdo. Esta caracteristica associada a linearidade observada (ver
destaque Figura 15) entre o nimero de equivalentes de PSS e [3,22]-loneng,
determinados no ponto de neutralizacdo considerando-se a unidade 'mono—
mérica dos polieletrélitos, evidencia & caracteristica eletrostética da
interac8o. Um comportamento similar & observado para a interacfo
PSS-80/13,22]-loneno (Figura 16). Aparentemente um sumento no peso
‘molecular do PSS ndo provoca nenhum efeito eletrostatico adicional na

interag@o PSS/ loneno. y L
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IV- CONCLUSIDES

Em funcdo dos resultados obtidos, conclui-se:

1) Dados de condutividade mostram que na interacéo
PSS/IONENO ocorrem dois processos distintos: primeiramente uma associacéo
dos poliions com aumento répide de condutividade e posteriormente uma
reorientacdc do complexa formado. A reorientacic do complexo ocorre com um
~aumento de condutividade menos acentuado do que ho processo de associagdo he
interagcdo PSS/[3,6]-10MEND, enquanto que na interaciio PSS/[3,22]-I0NEND a
recrientacdo do complexo ocorre com uma leve diminuigdo de condutividade.

2} 0 comportamento observado para a viscosidade reduzida
demonstra que a formacdo do complexo PSS/IONENO deve ocorrer por um
processo cooperativo (associativo) entre os poliions. Para baixas concentracdes
de PS5-30 a viscosidade reduzida & elevada devido a repulsfo eletrostatica dos
grupos carregades da cadeia principal que favorecem uma conformagdo
estendida dos poliions.

3) Estudos com azul de o-toluidina e rodamina B indicam. a
presenca de efeitos de densidade de carga maiores nos complexos
PSS/[n,22]-10NEND (n=3 e 5) do que no complexo PSS/[3,6]-10NENQ.

4) A relacdo entre as bandas vibracionais 111/1 do espectro de
fluorescéncia do pirenoc na formacdo do complexo PSS/[5,22]-10NENG,
tipicamente mostra a presenga de um microambiente de solubilizac&o menos
aquoso que em &agua e no complexo PSS/[3,6]-1ONENO. Este comportamento
indica que o complexo muda para uma conformacgio mais compacta, um efeito

condizente com outros sistemas descritos na literatura.
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