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Resumo

Chaiben, Stephany; Lima, Karina Oliveira; Percebom, Ana Maria.

Coacervacio em sistemas de surfactantes anionicos e polimeros

cationicos aplicaveis em hair care. Rio de Janeiro, 2023. 80p. Dissertacao

de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro.

A interagdo entre polimeros e surfactantes de cargas opostas frequentemente
resulta na formagao de coacervados e pode ser utilizada para promover a deposi¢ao
de produtos capilares. A compreensdo dos efeitos da estrutura molecular,
concentragdo de surfactantes e polimeros, e forca idnica € essencial para controlar
esse fenomeno. Este estudo utilizou polimeros e surfactantes de cargas opostas que
ja sdo aplicados na industria cosmética: Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES), Lauril
Eter Sulfosuccinato Dissodico (SS), Lauroil Sarcosinato de Sodio (LS),
Poli(dialildimetilaménio) (PDADMAC) e Hidroxietilcelulose Cationizada (cat-
HEC). Para compreender como a estrutura molecular afeta a coloidal na
coacervagao induzida por dilui¢do, foi usada uma faixa de concentracao tipica de
produtos, o que € raro de se encontrar na literatura. Caracterizamos as amostras
pelas técnicas de potencial zeta, espalhamento de raios X a baixos angulos e
microscopia optica. A deposicdo sobre fios de cabelo foi avaliada por microscopia
optica e de for¢a atomica. Os sistemas concentrados de SS e LS+PDADMAC foram
uma solucao micelar que, quando diluidos, se separaram em uma mesofase ciibica
Pm3n. O sistema SLES+PDADMAC demonstrou separagao de fases mesmo em
concentragdes elevadas e o planejamento de misturas revelou que pequenas
variagdes na quantidade de PDADMAC tém impacto significativo. O estudo com
cat-HEC mostrou que o recobrimento do fio de cabelo pode ocorrer mesmo sem a
coacervagao, sendo mais dependente da natureza do polimero. Assim, o trabalho
correlacionou estruturas coloidais de diferentes sistemas com propriedades

macroscopicas possibilitando um controle estratégico de formulagdes capilares.
Palavras-chave

Planejamento de misturas, coloides, técnicas de espalhamento, SAXS, AFM;



Abstract

Chaiben, Stephany; Lima, Karina Oliveira; Percebom, Ana Maria.
Coacervation in anionic surfactants/ cationic polymers systems eligible
for hair care. Rio de Janeiro, 2023. 80p. Dissertagdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

The interaction between oppositely charged polymers and surfactants often
leads to the formation of coacervates and can be employed to facilitate the
deposition of hair care products. Understanding the effects of molecular structure,
surfactant and polymer concentrations, and ionic strength is essential for controlling
this phenomenon. This study utilized polymers and surfactants with opposing
charges that are already employed in the cosmetic industry: Sodium Laureth Sulfate
(SLES), Disodium Laureth Sulfosuccinate (SS), Sodium Lauroyl Sarcosinate (LS),
Poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC), and Cationized
Hydroxyethylcellulose (cat-HEC). To understand how molecular structure affects
colloidal structure in dilution-induced coacervation, a typical concentration range
of products was used, which is rare to find in the literature. We employed zeta
potential analysis, low-angle X-ray scattering, and optical microscopy to
characterize the materials. Deposition on hair strands was assessed through optical
and atomic force microscopy. The concentrated SS and LS+PDADMAC systems
formed micellar solutions that phase-separated into a Pm3n cubic mesophase upon
dilution. The SLES+PDADMAC system exhibited phase separation even at high
concentrations, with mixture design revealing that small variations in the
PDADMAC amount had a significant impact. The study with cat-HEC
demonstrated that hair strand coating could occur even without coacervation, being
more dependent on the nature of the polymer. As a result, this work established a
correlation between colloidal structures in different systems and macroscopic

properties, enabling strategic control of hair care formulations.

Keywords
Mixture design, colloids, scattering techniques, SAXS, AFM;
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Introducao

No estudo da matéria mole, a formacdo de estruturas auto-
organizadas é governada por interagdes fisicas ndo covalentes, como as
forgas de van der Waals, liga¢des de hidrogénio e interagdes eletrostaticas.
Essa associacdo entre as moléculas pode levar a separagao de fases,
como a coacervagao, que consiste na separacao de duas fases liquidas em
sistemas coloidais (1). Esse fendbmeno pode ser utilizado para produgao de
materiais com diversas aplicagdes em diferentes areas como biotecnologia,
alimentos, liberagdo controlada de ativos e em produtos de cuidado
pessoal.

Na industria cosmética, os polimeros e surfactantes desempenham
papéis cruciais. Como sera visto a seguir, esses ingredientes podem
apresentar cargas em suas estruturas moleculares e sua associagéo pode
levar a coacervagao. Sendo assim, no presente trabalho buscamos
compreender esse fenbmeno em sistemas coloidais contendo surfactantes

anidnicos e polimeros catidénicos aplicaveis a produtos cosméticos.

1.1.

Polimeros

O termo polimero deriva do grego onde “polus” significa “muitos” e
‘meros” se traduz em “partes”. Sendo assim, polimeros sao
macromoléculas formadas pela repeticdo multipla de unidades (meros),
originando sua alta massa molecular caracteristica. Essas estruturas sao
formadas através das denominadas reacdes de polimerizacdo, nas quais
as moléculas se unem quimicamente (2).

Alguns polimeros derivam de fontes naturais, sendo submetidos a
modificagdes quimicas para distintas aplicagbes como é o caso do

Polyquaternium-10, uma hidroxietilcelulose com substituicdo catibnica.



Outros sdo produzidos sinteticamente, mediante processos quimicos,
como o cloreto de poli(dialildimetilambnio) (PDADMAC).

Os polimeros formados por somente um tipo de monémero sao
classificados como homopolimeros, enquanto aqueles que apresentam
mais de um tipo de unidade monomeérica sdo denominados copolimeros
(Figura 1). Além disso, essas macromoléculas podem ser ndo-ibnicas ou
apresentar cargas em sua estrutura. Um polimero iénico possui unidades
monomericas carregadas que s&o neutralizadas por contra-ion. Nesse

caso, temos os chamados polieletrolitos (2).

A)

B)

Figura 1 - Representacdo esquematica de (a) homopolimero e (b) copolimero. Y e Z
podem possuir ou ndo cargas.

Quando em solugéo, os polimeros apresentam propriedades distintas
e de grande relevancia para suas aplicagdes. Devido a suas cadeias
extensas, essas macromoléculas sdo capazes de modificar o
comportamento reoldgico de um sistema e as propriedades finais dos
produtos. Sendo assim, sdo comumente utilizados na industria cosmética
como formadores de filmes, agentes de condicionamento, espessantes,
dentre outros.

A formacdo de filmes € um processo de interessante aplicacdo em
produtos como condicionadores, hidratantes e protetores solar. Em uma
solucao polimérica, esse processo esta relacionado com a evaporacao do
solvente. Quando o solvente evapora, as cadeias poliméricas se

aproximam e eventualmente formam uma pelicula sélida. A capacidade de
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formacédo de filme de um polimero depende de sua massa molecular,
estrutura quimica e solubilidade no solvente (3,4).

Os polimeros catibnicos sao de grande interesse em produtos
capilares de condicionamento. Isso se deve ao fato de que as cargas
positivas em sua estrutura podem ser atraidas eletrostaticamente pelas
cargas negativas acumuladas nos fios de cabelo, auxiliando entdo a

deposicao do material (5).

1.2.

Surfactantes

Os surfactantes sao substancias capazes de se posicionar em
interfaces devido ao seu carater anfifilico. Eles possuem uma porgao
hidrofilica (cabeca polar) e outra hidrofébica (cauda apolar) em sua
estrutura quimica. Tal caracteristica permite que os surfactantes sejam
utilizados em diversas aplicagdes industriais como em alimentos, tintas,
farmacos, cosméticos, agroquimicos e também em pesquisas académicas
como no desenvolvimento e estabilizacdo de nanomateriais.

Quanto a classificagao, os surfactantes podem ser divididos de acordo
com a natureza de sua porc¢ao hidrofilica. Sdo chamados de ndo-ibnicos ou
neutros, aqueles que ndo possuem cargas em sua cabega polar. Ja quando
ha presenca de cargas, os surfactantes podem ser catibnicos (carga
positiva), anibnicos (carga negativa) ou zwitteribnicos (que podem possuir
grupos com cargas positiva e negativa simultaneamente) conforme

ilustrado na Figura 2.
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A)

B)

)

D)

Figura 2 — Representagcdo esquematica dos surfactantes (a) néo-iénico e iénicos (b)
anibnico, (c) catibnico, (d) zwitteribnico e de uma (e) micela esférica e (f) seu corte
tfransversal (adaptado de 6)

Devido ao seu carater anfifilico, os surfactantes sdo substancias com
propriedade detergente, ja que sao capazes de realizar a limpeza de
superficies. Os surfactantes ibnicos realizam interagdes ion-dipolo com as
moléculas de &gua, tornando-os bastante soluveis. Dentre eles, os
catibnicos também podem se depositar nas superficies devido as atragdes
eletrostaticas. Esse comportamento ndo é observado para os aniénicos, ja
que nesse caso ocorre repulsado e, portanto, essa classe de surfactante
possui a maior agao detergente (5). Na industria de cosméticos, essa
classe de surfactantes € a protagonista em produtos como sabonetes e
xampus, ja que sao os destinados a higiene pessoal.

Ao adicionar um surfactante a uma solugao aquosa, uma fragao
destas moléculas se dissolve, enquanto outra se posiciona na interface
entre a agua e o ar. No entanto, com o aumento da concentragéo, ocorre a
autoassociagdo, em que as moléculas de surfactante formam micelas.
Nessas estruturas micelares, as cadeias de natureza apolar se posicionam
no interior, enquanto os grupos polares estabelecem interagdes com a agua
circundante (Figura 2). Esse marco € conhecido como a concentracéo
micelar critica (CMC) (2).

A micelizagao ocorre de forma espontanea devido ao significativo
ganho entrépico relacionado a liberagao, na solugédo, das moléculas de

agua que antes realizavam a solvatagao das caudas apolares. O chamado
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‘efeito hidrofdbico’ causa um aumento nos graus de liberdade das
moléculas de agua e, consequentemente, aumento da entropia no sistema.

Na associacao de polimeros e surfactantes, a interacdo entre essas
especies ocorre a partir de uma concentragdo especifica do surfactante
denominada concentragao de agregacao critica (CAC), geralmente menor
que a CMC do surfactante. Acima da CAC, as moléculas de surfactante
comegam a formar agregados em torno das cadeias poliméricas, o que tem
um impacto significativo nas propriedades do sistema. E fundamental
salientar que a CAC varia em diferentes sistemas polimero-surfactante
devido a fatores como forgas eletrostaticas, caracteristicas estruturais dos
grupos carregados, flexibilidade da cadeia do polimero e o tipo de contra-
ions (7,8).

1.3.

Cristais liquidos

Em concentragdes suficientemente altas, a autoassociagdo de
surfactantes também pode levar a formacgao de cristais liquidos, os quais
possuem propriedades intermediarias entre o estado liquido e o sdlido.
Essas mesofases possuem a capacidade de fluir como os liquidos, porém
apresentam alto grau de organizagédo como os sélidos cristalinos. Nesse
sentido, a adicdo de um surfactante a um dado solvente, em determinada
temperatura e concentracao, pode levar a formacao de um cristal liquido
(2).

A formagdo de um cristal liquido esta relacionada com as
propriedades finais dos produtos, como suas propriedades reoldgicas. Por
exemplo, o deslizamento paralelo das bicamadas de uma fase lamelar
garante maior espalhabilidade do produto. Ja as mesofases cubicas podem
formar redes muito resistentes a deformacao, mantendo sua forma mesmo

sob altas tensdes (9—-11).
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1.4.

Coacervagao

O termo coacervacéo foi introduzido por Bungenberg de Jong e Kruyt
(12) para descrever a separagdo de fases associativa em sistemas
coloidais. Nesse fendmeno, ocorre a formacdo de uma fase concentrada
em estruturas coloidais, denominada coacervado, e uma fase diluida. Para
os autores, o coacervado seria uma gota ou camada na qual as particulas
se aglomerariam de forma analoga a um enxame de abelhas.

Existem dois mecanismos de coacervagao: o simples, que envolve
apenas uma especie coloidal, e o complexo, que consiste em pelo menos
dois polieletrélitos, biomacromoléculas, surfactantes ou outras espécies
coloidais. A coacervacao simples pode ocorrer com a adicdo de sais ou
alcoois promovendo a desidratacdo ou com aumento da temperatura, que
favorece as interagdes das espécies coloidais entre si em detrimento das
interagbes com o solvente. Ja a coacervagdo complexa €& regida
principalmente pelas atragdes eletrostaticas e € influenciada por fatores
como estrutura molecular, pH, forca ibnica, temperatura e a razédo entre as
espécies (13).

A coacervacido complexa é, portanto, uma forma de separacao de
fases associativa, em que as espécies coloidais se concentram em uma
fase em equilibrio com a fase aquosa. Por outro lado, na separacao de
fases segregativa, sdo formadas duas fases em equilibrio, cada uma
enriquecida com uma das espécies (14,15). Na coacervagédo complexa,
podemos tratar de sistemas compostos por polieletrdlitos de cargas
opostas, mas também podemos abordar sistemas de polieletrélitos e
micelas de cargas opostas (16).

Na associacdo de surfactantes e polimeros de cargas opostas,
podemos considerar 3 estagios levando em consideragao a razdo entre as
cargas das espécies. No primeiro estagio, ha mais cargas provenientes do
polieletrdlito do que do surfactante e a concentragcao deste ultimo esta
abaixo de sua CMC. Nesse caso, as moléculas de surfactante se ligam de

forma cooperativa aos sitios carregados do polimero, porém esse agregado
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ainda possui cargas remanescentes do polieletrdlito, formando entdo um
sistema com uma unica fase (1¢).

Ao aumentar a concentragdo de surfactante até a neutralizacado das
cargas, ocorre a formagéo do coacervado e, portanto, a separagao de fases
associativa do sistema (estagio 2). A medida que a concentragdo de
surfactante aumenta, micelas comegam a se formar gradualmente nos
coacervados que acabam se redissolvendo e coexistindo com micelas
livres (estagio 3) (17,18). A Figura 3 - Representacdo esquematica da
formagao e posterior redissolugdo de um coacervado em sistemas de
polieletrdlito e surfactante de cargas opostasFigura 3 esquematiza esse

processo.

Polieletrdlito

Coacervado

2¢

idnico

Neutralizagdo
eletrostatica

Moléculas de
surfactante se ligam
aos sitios carregados

do polieletrélito

Excesso de micelas
ressolubiliza o
complexo

Figura 3 - Representagdo esquematica da formagdo e posterior redissolugdo de um
coacervado em sistemas de polieletrélito e surfactante de cargas opostas. Adaptado de
(17)

1.5.

Planejamento de misturas

O planejamento de misturas € um tipo especifico de planejamento
experimental, em que as variaveis sdo as propor¢cdes entre os
componentes de uma mistura (19). Ele é particularmente util em situagdes
onde os componentes de uma mistura interagem entre si, resultando
diferentes respostas e/ou propriedades (20).

Esse tipo de planejamento € uma ferramenta para otimizar a
composicao de misturas e compreender as interagdes entre os

componentes. Ele permite que o0s pesquisadores explorem
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sistematicamente os efeitos de diferentes proporcdes de componentes e
identifiquem a combinacgéao ideal que atinge os resultados ou propriedades
desejadas (21).

No estudo dos coacervados, o planejamento de misturas foi
empregado em pesquisas relacionadas a microencapsulagdo. Tamjidi e
colaboradores (22) incorporaram 6leo de pescado em coacervados de
gelatina-goma acacia e avaliaram a eficiéncia da microencapsulacéo e o
conteudo de o6leo no interior das microcapsulas. Através do planejamento
de misturas, foi possivel identificar qual composigéo iria alcangar a maior
eficiéncia e o maior volume incorporado.

Saeidy e colaboradores (23) utilizaram coacervados de gelatina e
agar em uma emulsdo dupla agua/dleo/agua para microencapsulagao de
calcio. Os pesquisadores variaram as propor¢des desses componentes em
um planejamento de misturas e identificaram as condi¢cdes ideais para

otimizar a eficiéncia da microencapsulagao do calcio nos coacervados.
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Revisao Bibliografica

Como foi visto, a coacervagao polieletrolito-micela pode ser
influenciada por diferentes fatores como densidade de carga do sistema,
razao polimero/surfactante, massa molecular do polimero e forga iénica. O
avango na compreensdo desses efeitos, considerando as inumeras
estruturas quimicas existentes tanto para os polimeros quanto para os

surfactantes, é descrito a seguir.

2.1.

Natureza quimica do polieletrélito e do surfactante

As interagdes entre um polieletrélito e um surfactante de cargas
opostas estédo intimamente ligadas a sua natureza quimica, dependendo
dos grupos funcionais presentes e da arquitetura molecular dessas
substancias. Nesta secdo, abordaremos uma analise das pesquisas
relacionadas a esses sistemas, que se basearam em técnicas de
espalhamento de radiagcdo para elucidar as estruturas e caracteristicas
fundamentais dessas associagoes.

O dodecil sulfato de sédio (SDS) € um eletrdlito forte de carga
negativa que forma micelas multivalentes e, portanto, sua associagdo com
polieletrélitos com alta densidade de carga positiva leva a precipitagao.
Plazzotta e colaboradores (24) verificaram que o precipitado formado pelo
sistema SDS-PDADMAC era composto por uma fase hexagonal.
Entretanto, na presenca de dodecil maltosideo (DDM), um surfactante nao-
idnico, a distancia entre os picos ndao era compativel com essa mesofase.
Além disso, os autores observaram que poderia haver sobreposi¢cao dos
picos, indicando a coexisténcia de fases. Sendo assim, novas estruturas

podem ser formadas com a adicdo um surfactante neutro ao sistema.



A fase hexagonal também foi observada no precipitado formado pela
associaggo de SDS com o polimero catidbnico  {3-(2-
metilpropionamido)propil}-trimetilaménio (MAPTAC), um polieletrdlito linear
com cadeia lateral curta (25). Todavia, no excesso de surfactante ou de
polieletrdlito, os dados de espalhamento de néutrons a baixos angulos
(SANS) indicaram que a amostra era composta por micelas em forma de
bastdes conectados entre si pelas cadeias poliméricas (26).

O grupo de Gradzielski observou grandes diferengas ao comparar a
associacdo do surfactante SDS com PDADMAC, bem como com uma
hidroxietilcelulose cationizada (cat-HEC) de baixa massa molecular
(27,28). Através de medidas de SANS, os pesquisadores relataram que os
complexos formados eram mistos e que a cat-HEC estaria presente
inclusive no interior das micelas. Ja na associagcdo com PDADMAC, as
micelas de SDS estariam na forma de bastdo e teriam suas superficies
recobertas pelas cadeias do polieletrélito. Os autores relacionaram esse
comportamento com as cargas dos polieletrolitos. Enquanto a carga da cat-
HEC se encontra em sua cadeia lateral, a do PDADMAC esta localizada
diretamente em sua cadeia principal. Isso faz com que o polimero derivado
de celulose possua uma densidade de carga menor e, conforme a proposta
dos pesquisadores, penetrasse nas micelas (20,21).

Ja quando utilizado o surfactante dodecilbenzenossulfonato de sédio
(SDBS), que possui um anel benzénico em sua estrutura, associado com
PDADMAC, as andlises de espalhamento de raios X a baixos angulos
(SAXS) indicaram a presencga de fase lamelar (29). Por outro lado, quando
o SDBS foi associado com uma cat-HEC ocorreu a formacéo de estruturas
compostas por micelas cilindricas interligadas pelas cadeias poliméricas.
Estas estruturas se dissolveram em concentragdes elevadas de SDBS,
formando entdo micelas esféricas adsorvidas na cadeia do polieletrélito,
assemelhando-se a um colar de pérolas (30).

Além disso, é importante destacar que surfactantes compostos por
eletrélitos mais fracos, como o carboxilato, também sao capazes de formar
complexos quando associados com polieletrdlitos. Para o palmitato de
sodio, por exemplo, foi observado que tanto na associacdo com PDADMAC

quanto com amido catiénico, as estruturas formadas eram cilindros core-
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shell, sendo que para o sistema com amido, o raio da se¢ao transversal
permaneceu inalterado com a adi¢ao de surfactante. Esse comportamento
foi relacionado com a maior rigidez presente na cadeia de amido em
conformacao helicoidal (31,32).

O estudo da associagao dos surfactantes derivados de aminoacido
cocoil glutamato de potassio e cocoil glicinato de potassio com uma cat-
HEC mostrou que as curvas de SAXS das amostras apresentavam pico na
mesma posigao e a diferenga estava na intensidade do mesmo. Sendo
assim, a distancia média entre os centros espalhadores era a mesma para
os dois surfactantes. Entretanto, nenhum ajuste de modelo foi realizado a
fim de compreender qual estrutura coloidal estaria formando (33).

Sendo assim, podemos perceber que mudancgas nas caracteristicas
moleculares tanto do polieletrdlito quanto do surfactante refletem na
formagao de diferentes estruturas a niveis coloidais. Entretanto, esses
estudos se limitaram a concentragdes fixas de polimero (18-21,23), ou até
mesmo concentragdes de surfactante abaixo da CMC (14,17,22) e como
os autores ndo mediram a CAC, nao € possivel saber se os estudos foram
conduzidos acima dessa concentragao. De qualquer forma, sdo condigoes
que nao refletem a realidade dos produtos capilares. Portanto, as estruturas
coloidais formadas em diferentes sistemas aplicaveis a esse ramo ainda

permanecem desconhecidas.

2.2,

Proporgao entre polieletrélito-surfactante

Nos sistemas com cargas opostas, a razdo entre as espécies €&
determinante para o comportamento de fases. Isso ocorre pois 0s
coacervados sado formados préoximos da neutralidade, ou seja, na
estequiometria de cargas. Nos estudos conduzidos pelo grupo de Dubin
(34) foi verificado que tanto uma razdo baixa quanto uma alta de
polieletrdlito/surfactante podem suprimir a coacervagao. Porém, o aumento
da densidade de carga das micelas desloca a coacervagao para razboes
polimero/surfactante mais altas. Ou seja, quanto mais cargas existem nas

micelas, mais cadeias carregadas sdo necessarias para neutraliza-las e,
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consequentemente, formar o coacervado. Portanto, a coacervacdo maxima
pode ocorrer com um excesso de cargas do polieletrélito em relagao as
cargas do surfactante. Isso porque, devido as limitagbes da flexibilidade da
cadeia, da curvatura da micela e pela repulsao entre as micelas, nem todas
as cargas do polieletrdlito podem ser neutralizadas por micelas.

Através de medidas de potencial zeta, Vleugels e colaboradores (35)
verificaram que a associagdo de lauril éter sulfato de sodio (SLES) de
diferentes niveis de etoxilagcdo (EO) e cloreto poli(dialildimetilaménio)
(PDADMAC) tende a se aproximar da neutralidade a medida que razao
entre as cargas se aproxima de 1. Além disso, a formagao de coacervados
foi evidenciada pelo aumento do raio hidrodinamico na condigdo de
neutralidade. Todavia, o estudo foi conduzido em concentragdes de SLES
abaixo da CMC e, portanto, ndo retrata a interacdo de micelas com as
cadeias poliméricas, apenas a interacdo com moléculas de surfactante.

Na associacéo entre o dodecil sulfato de sodio (SDS) com PDADMAC,
o aumento da concentragdo de surfactante resultou em um maior
coeficiente de difusao, indicando uma contragdo em sua cadeia (36). Além
disso, foi observada uma diminuicdo na mobilidade eletroforética, que foi
relacionada a diminuicdo dos sitios positivos do polimero, reduzindo a
repulséo eletrostatica ao longo de sua estrutura. Analises de espalhamento
de néutrons a baixos angulos (SANS) possibilitaram aos autores obter
informacgdes sobre as mudancgas estruturais que ocorrem no sistema:
baixas concentracdes de SDS resultaram na combinacdo de discos
empilhados e estruturas lamelares. Em concentragdes maiores de
surfactante, as amostras eram leitosas devido a formag¢ao do complexo e
consistiam apenas de discos empilhados. Sendo assim, os autores
puderam relacionar o comportamento macroscépico do sistema com as
estruturas coloidais devido as variagdes na concentracido de surfactante e,
consequentemente, na propor¢ao SDS/PDADMAC (36). Entretanto, é
importante ressaltar que devido a forte associacdo dessa combinacao, esse
estudo se limitou a baixos intervalos de concentracéo e ao uso de polimero

com baixa massa molecular.
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2.3.

Massa molecular média do polimero

A teoria de Voorn e Overbeek (37) prevé que o aumento da massa
molecular média do polieletrdlito resulta em um aumento na coacervagéo.
Sendo assim, diversos estudos tém sido desenvolvidos para compreender
o papel da massa molecular de diferentes polimeros na separagao de
fases.

Thalberg e colaboradores (38) estudaram o sistema brometo de
alquiltrimetilamdnio-agua-hialuronato de sédio (NaHy) com diferentes
massas moleculares. Ao contrario do previsto pela teoria Voorn-Overbeek,
a diferenca nas massas moleculares do polimero nao levou a grandes
alteragcdes no diagrama de fase do sistema estudado. Os autores
observaram apenas uma leve mudanga na localizagdo da regido de duas
fases, entretanto, o tamanho e formato dessa regido permaneceu o0 mesmo
apesar de diminuir 10 vezes a massa molecular.

Ja a associacdo de SDS com uma cat-HEC de diferentes massas
moleculares apresentou comportamentos distintos. O aumento da massa
molecular resultou na regidao de coacervagdo mais ampla (39). O mesmo
foi observado em micelas mistas de SDS/polioxietileno-octil-fenil-éter
(TRITON-100) com PDADMAC (34). Além disso, o aumento da massa
molecular do polimero foi relacionado com um maior volume na massa
separada. Ainda nesse sistema foi verificado que os complexos formados
pelo polimero com alta massa molecular podem separar de fase mesmo
sem atingirem a neutralidade, enquanto aqueles compostos por baixa
massa molecular podem nao separar mesmo na condicdo de neutralidade.
A massa molecular do polimero também aumentou o raio hidrodinadmico
dos complexos. Enquanto isso, ndo foi observada mudangas nos valores
do raio de giro dos agregados, indicando que a conformagao do polimero
nao muda com a formagao dos complexos (40). Monteux e colaboradores
(41) observaram o mesmo comportamento no sistema C12TAB-
poliestirenossulfonato (PSS), onde o aumento da massa molecular de PSS
resultou no aumento no tamanho dos complexos formados, chegando até

a sedimentagao de agregados milimétricos.
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2.4.

Adicao de sal simples

A adigcdo de sais inorgénicos simples pode afetar diretamente a
coacervagao, ja que existe o fator entropico relacionado a liberagao de
contra-ions. Por exemplo, na associagao de NaHy-CTAB, a concentragao
de surfactante necessaria para a ocorréncia da coacervagao aumentou de
1 x 103 mol L' para 4 x 10 mol L apds a adigédo de 75 x 103 mol L' de
NaBr indicando que as interagdes entre as espécies de carga oposta foram
enfraquecidas na presenca de sal (42). Com a adi¢do do sal, a fase
concentrada conseguiu comportar mais surfactante, permitindo que mais
cadeias de polieletrdlito se ligassem. O aumento continuo da concentragao
de NaBr suprimiu a coacervagdo até que, em concentragdes
suficientemente altas (>500 x 10~ mol L' NaBr), ocorreu uma separagao
de fases segregativa (42). Thalberg propds que isso se deve as interagbes
mais favoraveis entre o poli-ion e os ions do sal, ao ganho de entropia
conformacional do polieletrélito e ao ganho entrépico relacionado a
liberagdo dos contra-ions (42,43).

Queirés e Loh (44) observaram um comportamento semelhante
quando NaBr ou NaCl foram adicionados ao sal complexo poliacrilato de
dodeciltrimetilamonio (CTAPA). Inicialmente, os contra-ions pequenos do
surfactante e do polimero foram retirados com auxilio de resinas de troca
ibnica e, posteriormente, essas espécies ibnicas eram associadas
formando o entdo chamado sal complexo. Em baixas concentragdes de sal
simples, a mistura binaria de CTAPA e agua gerou uma separacgao de fases
associativa devido as fortes interagdes entre o polieletrélito e o surfactante.
Estas se tornavam fracas com o aumento da concentragao do sal simples,
até que houvesse a formacado de uma unica fase. Por fim, ao aumentar
ainda mais a concentragao do sal (acima de 10 % m/m), uma separagao
segregativa ocorreu em que foi verificado o crescimento das micelas na
fase concentrada em surfactante através de analises de SAXS e
espalhamento de luz dindmico (DLS). Entretanto, € importante ressaltar

que o estudo envolveu o preparo do sal complexo, ou seja, sem a presenca
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dos contra-ions do surfactante e do polieletrdlito. Sendo assim, o efeito da
adicao de sal em sistemas que ja possuem concentragao inicial de ions
simples (contra-ions) nao foi investigado.

Na associagdo de PDADMAC com SDS, a adigdo de 0,3 mol L' de
NaCl resultou em separagao de fases a partir de, aproximadamente, 1 X
103 mol L' de SDS, em contraste com 1,8 x 10 mol L' na auséncia do
sal. Os autores verificaram que, na presenca de sal, as amostras ainda
eram bifasicas até 8 x 10 mol L' de SDS, o que atribuiram a alta forca
ibnica que desestabilizaria o complexo disperso, levando a separagao de
fases (45). No entanto, ndo investigaram concentragdes de SDS acima de
sua CMC, ou seja, o comportamento de amostras com um excesso de
micelas ndo foi examinado.

Portanto, a adicdo de sal simples pode provocar alteragdes na
associagao de surfactantes e polieletrélitos. Tal efeito pode variar de acordo
com outras condi¢des das misturas, por isso € importante investigar o
comportamento das fases de cada sistema individualmente e compreender
os fatores especificos que influenciam os parametros de interacdo e o

comportamento das fases.

2.5.

Coacervagao induzida por diluicao e o processo de deposicao

Em diversas teorias, a entropia desempenha um papel importante na
coacervagao (37,46—49), e, portanto, a liberagdo dos contra-ions das
espécies também. Piculell e colaboradores estudaram sistematicamente a
associagao de brometo de alquiltrimetilaménio (CTAB) e poliacrilato de
sédio (NaPA) em meio aquoso. Seus resultados mostraram que a diluigao
desse sistema leva a uma separacgao de fases, devido ao ganho entrépico
causado pela liberacdo dos contra-ions que ndo sao mais capazes de
blindar as cargas de CTA* e PA- (50,51).

Esse comportamento pode ser muito util em formulagdes de xampu 2
em 1 que utilizam surfactantes anidénicos e polimeros catiénicos. O enxague

do produto ocasiona a diluicdo do sistema, favorecendo a separacédo do
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complexo da solucgao inicial e sua posterior deposicdo em superficies, como
nos fios de cabelo, por exemplo (52-54).

Na coacervagao induzida por diluicdo, os agregados s&o formados
fora das condi¢des de equilibrio. Nesse contexto, Kardos e colaboradores
evidenciaram que as estruturas formadas em equilibrio termodinémico e
fora dele podem ser diferentes e, portanto, possuirem propriedades
distintas (55). Entretanto, os autores n&o estudaram a deposi¢cdo dos
agregados em superficies.

A formagao de coacervados apds a diluicdo foi observada em
sistemas utilizando o surfactante zwitteribnico cocoamidopropil betaina
(CAPB) e os polimeros PDADMAC e Merquat 2003® (copolimero com
grupos carboxilato e quaternario de aménio) (56). A deposicdo das
amostras foi avaliada utilizando uma Microbalanca de Cristal de Quartzo
com Monitoramento de Dissipacdo (QCM-D). Através dessa analise, os
autores constataram que a adsor¢cdo dos coacervados foi ligeiramente
maior do que sua correspondente amostra concentrada, indicando que a
formagao dos coacervados favoreceu a deposi¢cao de material.

Além disso, os mesmos pesquisadores utilizaram a Microscopia de
Forgca Atémica (AFM) para examinar a deposigdo das amostras do sistema
CAPB-Merquat 2003® em substrato de silicio modificado com cargas
negativas. Foi constatado que a superficie da amostra diluida apresentava
menor rugosidade em comparagao a concentrada, sugerindo que a
formagao do coacervado afetou a estrutura do filme em escala nanométrica
(56). Entretanto, em ambas analises, apesar do substrato utilizado (quartzo
para QCM-D e SiO2 para AFM) ter sido modificado para apresentar carga
negativa em sua superficie, eles nao refletem as caracteristicas do cabelo.

Svensson e colaboradores investigaram a influéncia da diluigado na
deposicdo de material pela associacdo de SDS com 100 ppm de cat-HEC
ou com goma guar cationizada (cat-guar) (57). Eles observaram que as
amostras contendo diferentes cat-HECs adsorviam na superficie somente
apods a diluicdo. Além disso, também observaram que quanto mais elevada
a concentracao inicial de SDS, maior era a adsor¢cdo e a espessura da
camada depositada. Em contra partida, as amostras com cat-guar

depositaram mesmo no regime concentrado e a diluigdo aumentou
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ligeiramente a adsorgcdo, porém, diminuiu a espessura da camada
depositada.

O estudo de Svensson sugere que as caracteristicas do polimero,
como a menor hidrofobicidade da cat-guar, influenciam diretamente no
processo de deposicao induzido pela diluicdo (57). No entanto, é importante
notar que a concentragao utilizada do polimero (100 ppm) nesse estudo foi
mantida em um nivel muito baixo, o que n&o representa as condi¢des reais
de um produto. Ademais, o material foi depositado sob um substrato de

silicio, que também néo reflete as caracteristicas dos fios de cabelo.

2.6.

Motivacao

Os xampus 2 em 1 frequentemente empregam polimeros e
surfactantes de cargas opostas, o que pode levar a coacervagao complexa.
Essa separacao de fases € indesejavel dentro do frasco do produto, porém,
como foi visto, pode ser induzida pela diluigdo durante seu enxague. Nesse
caso, poderia facilitar a deposicao do material e formacgao do filme ao redor
dos fios de cabelo, melhorando a performance do produto.

Sendo assim, a melhor compreensao da coacervagao, em condicdes
reais de aplicagdes, pode possibilitar um maior controle das propriedades
dos sistemas, permitindo o controle estratégico de formulagbes para o
desenvolvimento de produtos capilares cada vez melhores. Nesse
contexto, parte dessa pesquisa foi conduzida em parceria com a empresa
Oxiteno® através do Programa de Mestrado Académico com Inovagéo
(MAI). A empresa forneceu algumas matérias-primas utilizadas em
produtos capilares e, além disso, contribuiram para o melhor
direcionamento da pesquisa voltada para sistemas aplicaveis a produtos
desse segmento.

Este estudo se baseou em pesquisas de ciéncia basica mencionadas,
como a exploragao de sais complexos sem contra-ions e a formagao de
filmes em substratos que nao representam a fibra capilar. No entanto, levou

em consideracdo concentracbes mais proximas daquelas aplicaveis em
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produtos capilares, bem como o depdsito em fios de cabelo, contribuindo

com a inovagao desse segmento.
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3
Objetivos

3.1.
Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo verificar o efeito da estrutura
molecular de diferentes surfactantes anidbnicos e polimeros catibénicos
sobre a formacdo das estruturas coloidais dos coacervados e sua

deposicio sobre fios de cabelo.

3.2.

Objetivos especificos

e Investigar a formagao de coacervados em sistemas de carga oposta
em regime concentrado e diluido, bem como em condi¢des de salinidade;

e Comparar as estruturas coloidais e o comportamento macroscépico
dos sistemas contendo os surfactantes anidnicos lauril éter sulfato de sédio,
lauroil sarcosinato de sddio e lauril éter sulfosuccinato dissédico com os
polimeros catidnicos cloreto de poli(dialildimetilaménio) e hidroxietilcelulose
cationizada;

e Relacionar as estruturas coloidais com propriedades de deposigao;

e Avaliar o uso de planejamento de misturas como ferramenta de
estudo para sistemas fora do equilibrio termodindmico e com limitagoes

experimentais;



4

Experimental

41.

Reagentes

Os surfactantes anibnicos utilizados neste estudo foram: lauril éter
sulfato de sédio com 1 grau de etoxilagdo (Concentragdo 70 % m/m,
ALKOPON 18 70®), lauril éter sulfosuccinato dissédico (Concentragéo 28
% m/m, ALKOPON SS K®), ambos fornecidos pela Oxiteno®. Além desses,
também foi utilizado o n-lauroil sarcosinato de sédio (Grau de pureza 96 %,
Sigma-Aldrich®).

Os dois polimeros catibnicos foram: cloreto de
poli(dialildimetilaménio) (Concentracdo 20 % m/v, massa molecular
200.000-250.000 Da, Sigma Aldrich®) e N,N,N-trimetilaménio derivado da
hidroxietilcelulose, a cat-HEC (Polyquaternium-10 , AlphaQuimica®), com
grau de substituicdo catiénica de 0,32 (Apéndice I).

O sal empregado nesse trabalho foi o cloreto de sodio (Grau de
pureza 99 %, Synth®) e as amostras foram preparadas utilizando agua ultra
pura. Portanto, todas as matérias primas apresentadas ja sdo empregadas

na industria cosmética.

4.2,

Métodos de Preparo

4.2.1.

Preparo de Amostras

As concentracbdes de todas as amostras do presente estudo foram
corrigidas pelas teor de ativos e grau de pureza dos reagentes. Essas

concentragbes estao apresentadas como fragdo massica (m/m) ao longo



do texto. Os reagentes cloreto poli(dialildimetilaménio) (PDADMAC), lauril
éter sulfato de sédio (SLES) e lauril éter sulfosuccinato sissodico (SS)
possuiam apresentagdo em solugao, sendo assim, foi apenas necessario
que os mesmos fossem diluidos com auxilio de agitagdo magnética. Ja o
LS e a cat-HEC foram solubilizados em agua ultra pura também sob
agitacdo magnética, sendo que para este ultimo o procedimento ocorreu
sob aquecimento a 60 °C. Além disso, o pH das amostras com LS eram
acima de 7 e essa verificacao foi feita utilizando fitas indicadoras.

Os sistemas aqui estudados consistiram na combinacdo de um
surfactante aniénico com um polimero catiénico. Assim que todas as
matérias-primas foram colocadas em meio aquoso, a solu¢ao polimérica foi
adicionada ao surfactante, sob agitagdo magnética. No caso das amostras
contendo sal, esse componente foi solubilizado e homogeneizado na
solugdo de surfactante antes da adicdo do polimero, essas amostras
variaram de 0,5 a 5,0 % NaCl (m/m).

Para cada sistema foram estudadas trés condi¢des principais:

e Amostras concentradas: simulam produto do tipo xampu, nas
quais a concentracio de surfactante foi fixada em 20,0 % e de
PDADMAC em 3,0 % e cat-HEC 4,0 %;

e Amostras que sofreram o processo de diluigdo: simulam o
enxague realizado pelo consumidor. Para isso, as amostras
concentradas foram submetidas a diluicao de 10 vezes, ou
seja, a concentragao de surfactante passou de 20,0 para 2,0 %
e a de PDADMAC de 3,0 % para 0,3 % enquanto de cat-HEC
de 4,0 % para 0,4 %;

e Amostras diluidas: sao aquelas que foram preparadas
diretamente nas concentragdes atingidas apos a diluicdo das
amostras concentradas, ou seja, 2,0 % de surfactante e 0,3 %
de PDADMAC ou 0,4 % de cat-HEC;

Sendo assim, a amostra composta por 20,0 % SS e 3,0 % PDADMAC

foi denominada 20SS3P. Em seguida, a amostra foi diluida 10 vezes,

gerando entado a 2SS0.3P_AD, onde o sufixo AD significa ‘apés dilui¢ao’.
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Por fim, foi preparada a amostra 2SS0.3P contendo 2,0 % SS e 0,3 %
PDADMAC.

Quando o polimero utilizado foi a cat-HEC, a letra P dos cddigos foi
substituida por C, ja que esse polimero é derivado da celulose. Da mesma
maneira que os surfactantes lauril éter sulfato de sddio e lauroil sarcosinato
foram representados por SLES e LS, respectivamente. No caso dos
sistemas com adigdo NaCl, apos os cddigos citados, foi inserido o sufixo

referente a concentracao de sal seguido de “_NaCl”.

4.2.2

Preparo dos Fios de Cabelo

A deposicdo das amostras nos fios de cabelo teve como objetivo
simular a aplicagéo real do produto pelo consumidor. A mecha de cabelo
foi fornecida pela empresa Madan Biotecnologia® e consistia em fibras
capilares naturais de coloragcdo castanho sem tratamentos prévios de
alisamento ou tingimento oxidativo.

Inicialmente, uma mecha de cabelo foi enxaguada em agua corrente.
O excesso de agua foi delicadamente removido com as maos. Em seguida,
a mecha foi alocada em uma bandeja, onde aplicou-se 0,5 mL de uma
solugdo 20,0 % (em massa) de lauril sulfato de sédio, repetindo essa
aplicacédo 15 vezes em cada lado da mecha. Por fim, a mecha foi
enxaguada novamente em agua corrente. Apds secagem, os fios utilizados
nas analises foram separados.

Cada fio foi adicionado em um frasco contendo 1 mL das amostras
20SS3P, 20LS3P, 20SS4C, 20LS4C e 20SLES4C durante 90 s. Em
seguida foram adicionados 9 mL de agua, sob agitacdo magnética, durante
180 s. Por fim, o fio foi retirado da solugao e imerso em agua durante 30 s
para remog¢ao do excesso de amostra. Esses fios foram preparados para

as analises de microscopias Opticas e de forgca atbmica.
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43.

Planejamento Experimental

O planejamento de misturas foi utilizado na investigagdo do sistema
(SLES) e (PDADMAC). Como as fragbes dos componentes variam de
forma continua e n&o discreta, o planejamento fatorial convencional néo é
adequado. Além disso, ha limitacbes experimentais no preparo das
amostras tanto no respeito ao polimero quanto ao surfactante. Altas
concentragbes de PDADMAC aumentam a viscosidade da amostra,
dificultando a homogeneizacao do sistema. A solugédo de SLES pastosa em
concentragdes superiores a 20,0 %. Ademais, o estudo foi direcionamento
a sistemas aplicaveis a produtos capilares e quantidades elevadas dessas
matérias primas n&o sao utilizadas.

Devido a essas caracteristicas do sistema, foi delimitado um
planejamento com pseudocomponentes. Desta forma, os limites superiores
das espécies sao restritos e melhor representam as condigbes empregadas
pela industria cosmética. As concentragdbes maximas de polimero e
surfactante foram, respectivamente, 8,0 e 20,0 %. O delineamento amostral
esta disposto na Tabela 1, na forma de fragdo massica. Os calculos dos
modelos estatisticos foram realizados com auxilio dos softwares RStudio®

e Excel®.

Tabela 1 - Proporgées relativas dos componentes o delineamento experimental.

Experimento  Xm1 (PDADMAC) Xm2 (SLES) Xm3(H20)

1 0,005 0,01 0,985
2 0,08 0,01 0,91

3 0,005 0,2 0,795
4 0,005 0,105 0,89

5 0,08 0,105 0,815
6 0,0425 0,01 0,9475
7 0,0425 0,2 0,7575
8 0,0425 0,105 0,8525
9 0,04 0,1 0,86
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Para garantir que o procedimento fosse randomizado, a sequéncia de
preparo foi realizada por sorteio. As amostras do sistema SLES-PDADMAC
foram preparadas da mesma forma que os demais descritos anteriormente.
Uma vez prontas, elas foram centrifugadas a 7687 rcf durante 10 min, esse
ciclo foi repetido até que o sobrenadante estivesse o mais limpido possivel.
Apos esse procedimento, os sobrenadantes foram retirados e as amostras
foram colocadas em estufa a 100 °C, até que toda agua evaporasse. Por
fim, as massas separadas foram pesadas e utilizadas como resposta no

planejamento.

44,

Técnicas de Caracterizacao

44.1.
Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS)

As analises de SAXS foram feitas no equipamento Xenocs Xeuss 2.0,
utilizando o detector Dectris Pilatus 300k. As amostras liquidas foram
inseridas em tubos capilares de borossilicato com 0,01 mm de espessura e
1,5 mm de diametro externo. Ja amostras solidas foram analisadas em
porta amostra adequado utilizando duas folhas de Kapton®. O comprimento
de onda utilizado foi de 1,54189 A (cobre) e as medigdes foram conduzidas
a uma temperatura de 22,5 °C com umidade relativa de 44%. Apods a
aquisicao dos dados experimentais, os resultados foram processados

utilizando os softwares Fit2D e SuperSAXSZeuss.

44.2.

Microscopia Optica

As analises de microscopia Optica foram conduzidas utilizando o
microscopio de polarizagcdo modelo XPL-3230 BEL Photonics, equipado
com uma camera digital CCD Blacklight, conectada a um computador. As
amostras foram preparadas em laminas e foram observadas sob luz normal

e polarizada utilizando magnificacdo de 10x, 40x e 80x, com ajuste de foco
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e iluminagdo adequados para obter uma visualizagao clara. As imagens
capturadas foram processadas utilizando os softwares Adobe Premier Pro®
e ImageJ®. Esses programas permitiram ajustar e aprimorar as imagens,

possibilitando uma melhor visualizagado dos detalhes e adicdo da escala.

4.4.3.

Microscopia de Forga Atomica

Para verificar a deposicdo dos coacervados, os fios de cabelo com e
sem amostra foram avaliados através de Microscopia de Forga Atdmica
(AFM) utilizando o equipamento MultiMode8 (Bruker®, Alemanha) do Grupo
de Pesquisa Quimica em fluxo e Nanoquimica da PUC-Rio, operado no
modo de Mapeamento Nanomecénico Quantitativo (Peak Force QNM) em
ar, permitindo a visualizagdo de 4 propriedades mecanicas nao
quantitativas (elasticidade, adesao, deformacéao e dissipacao). Para isso,
os fios de cabelo sem amostra e apdés a deposicdo da amostra foram
posicionados em substrato adequado com auxilio de fita dupla face e
acondicionados em dessecador por pelo menos 24h. A analise foi realizada
com uma ponta de AFM RTESPA-525 (Bruker) com constante de mola 0,4
N/m com dimensao de varredura de 1x1 ym até 15x15 pym. As imagens
foram analisadas utilizando o software Gwyddion e os parametros de
rugosidade da superficie foram calculados pelo software Nanoscope 9

Analysis.

444,

Potencial Zeta

As analises de potencial zeta das amostras em solugdo foram
conduzidas utilizando o equipamento SZ-100 Nanopartica (HORIBA
Scientific®). A amostra foi introduzida em uma célula de eletrodo contendo
um tubo em formato de U feito de carbono de 6 mm. O meio de dispersao
utilizado foi agua, com um indice de refracéo de 1,333. Cada medigao teve
uma duracao de 120 segundos, e a temperatura de analise foi mantida
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constante a 25 °C. Todas as medicdes foram realizadas em triplicata, com
um intervalo de 10 segundos entre cada medicao.

Em amostras com separacido de fases, o potencial zeta doda fase
solida sedimentada foi medido com auxilio do equipamento SurPASS 3
(Anton Paar®). O material separado foi depositado sob uma lamina de
microscopio e apds a secagem, essa lamina foi alocada em um porta-

amostras com secéao transversal de 20 mm x 10 mm.

4.4.5.

Condutivimetria

As medicoes de condutividade foram realizadas utilizando um
Condutivimetro Analyser 650 mA, a 298 K. O eletrodo foi imerso nas
solugdes de surfactante e o valor de condutividade foram expressos em mS

cm™.
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5

Resultados e Discussao

5.1.

Efeito de diferentes surfactantes sobre o processo de diluicao

Os trés surfactantes utilizados nesse estudo s&do anibnicos,
comumente encontrados em xampus e possuem o0 mesmo numero de
carbonos em suas cadeias apolares, mas diferem quanto aos grupos
polares, como ilustrado na Figura 4. O LS € um derivado de aminoacido e
apresenta um grupo carboxilato podendo ser protonado em pH baixo. Por
outro lado, o SLES possui o grupo sulfato, tornando-o um eletrdlito forte,
além do 6xido de etileno. Enquanto isso, 0 SS contém um grupo carboxilato
e um grupo sulfato, conferindo-lhe uma maior forga ibnica, embora a carga
esteja distribuida ao longo de sua estrutura volumosa. Essas
caracteristicas implicam em propriedades fisico-quimicas distintas para
cada uma das espécies, como massa molar, CMC e condutividade em

solucao (Tabela 2)
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Figura 4 -Estruturas moleculares dos surfactantes: (a) LS - N-Lauroil Sarcosinato de Sédio;

(b) SLES - Lauril Eter Sulfato de Sédio; (c) SS - Lauril Eter Sulfosuccinato Dissédico;e
polimero: (d) PDADMAC — Cloreto de Polidialildimetilaménio.



Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos dos surfactantes SS, LS e SLES.

Massa Molar CMC Condutividade®
Surfactante . .
(g mol™) (mol L) (mS cm™)
SS 504 0,0012 0,0297
LS 293 0,010(58) 0,0103
SLES 340 0,008(59) 0,0112

aFornecida pelo fabricante (Oxiteno), ® medigdo na concentragdo de 1 x 10-

4 mol L' (concentragdo abaixo da CMC dos surfactantes trabalhados).

As amostras concentradas desses surfactantes (20,0 %) com o
PDADMAC (3,0 %) apresentaram uma diferenga significativa de
comportamento (Figura 5). Enquanto 20SS3P e 20LS3P sao homogéneas,
20SLES3P ja apresenta uma separacdo de fases, mesmo antes da
diluicdo. Esse comportamento poderia estar relacionado com a alta
densidade de carga desse sistema uma vez que se trata de um eletrolito
forte e uma cabecga polar pouco volumosa. A amostra 2SLESO0.3P
apresentou turbidez, confirmando que a separacao de fases ocorre néo sé
na amostra concentrada, mas também na diluida, com a diferenca que a
ultima se mantém em dispersdo. Nao foi preparada a amostra
2SLESO0.3P_AD pelo fato de que a amostra concentrada ja apresentava
separacao de fases. Por ser significativamente distinto, o comportamento
da mistura de SLES com PDADMAC foi investigado por planejamento

misturas, que sera discuto na secéo 5.3.
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Figura 5 — Fotos de amostras, imediatamente apos seu preparo, compostas por diferentes
surfactantes e PDADMAC no regime concentrado, apds o processo de diluigdo e
preparadas diretamente na concentragéo final.

A diluicdo de 10 vezes em agua levou a separacédo de fases das
amostras que eram homogéneas quando concentradas (Figura 5).
2L.S0.3P_AD sedimentou enquanto 2SS0.3P_AD se manteve dispersa,
indicando que o sistema com SS forma particulas mais finas que o sistema
com LS. As medicdes de potencial zeta das solugdes de surfactantes e do
material sedimentado evidenciaram que ambas estruturas formadas estao

préximas da neutralidade de cargas (Tabela 3).
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E importante ressaltar que a andlise por Espalhamento de Luz
Dinamico (DLS) nao foi adequada devido a sedimentagao das particulas e
sua faixa de tamanho. Ja a técnica de Difragdo de Laser ndo pdde ser
empregada devido a separacdo de fases ocasionada pela diluicdo que
muda as caracteristicas do sistema. Além disso, devemos destacar que
houve uma grande dificuldade para realizar a limpeza dos frascos contendo

0s coacervados, o que poderia potencialmente danificar instrumentos.

Tabela 3 - Potencial zeta das amostras diluidas de SS e LS com e sem PDADMAC.

Amostra Potencial Zeta
0.3P +32,32

2SS -33,52

2LS -57,12
2SS0.3P +1,8°

2LS0.3P -1,1P

aMedicdo realizada em solugdo, Pmedicdo realizada no material

sedimentado

A fim de verificar se a separacao de fases foi um efeito do processo
de diluigcdo ou apenas da concentragdo 10 vezes menor e independente do
processo, novas amostras foram preparadas diretamente na mesma
concentragéo final (2,0 % surfactante + 0,3% de PDADMAC). O
comportamento observado foi semelhante: a separacao de fases continuou
ocorrendo para todos os surfactantes com PDADMAC. Porém, visualmente
foi possivel perceber que 2SS0.3P e 2LS0.3P turvaram mais que
2SS0.3P_AD e 2LS0.3_AD, que por sua vez tiveram maior sedimentagao
das particulas. A maior turbidez indica que o preparo direto na
concentracdo baixa forma particulas menores e mais capazes de se
manterem em suspensao, do que o processo de diluicdo, provavelmente
por diferencas de homogeneizacao. Entretanto, como ndo ha garantias de
que o sistema esteja em equilibrio, também é possivel que a estrutura de

fase formada seja diferente. Sendo assim, para verificar as diferengas entre
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os sistemas concentrados, diluidos e a partir do processo de diluigao,
realizamos a caracterizagdo das amostras em diferentes dimensdes.
Imagens de microscopias Opticas das amostras concentradas,
20SS3P e 20LS3P, ndo apresentaram quaisquer agregados ou particulas
na escala micrométrica, indicando se tratar de amostras realmente
homogéneas, como solugdes micelares. Ja as imagens de microscopias
Opticas das amostras diluidas (Figura 6) apresentaram agregados que sao
menores em 2SS0.3P e 2LS0.3P do que em 2SS0.3P_AD e 2LS0.3_AD,
conforme ja sugerido pela observagcao do comportamento macroscopico na
Figura 5. Ou seja, o processo de diluicdo forma particulas maiores do que
o preparo direto de amostras diluidas. Isso pode ser pelo fato de que as
amostras preparadas em concentragdo baixa conseguem se dispersar no
meio, enquanto os agregados formados pelo processo de diluicdo se
formam rapidamente, ndo havendo tempo de se dispersarem. A
microscopia Optica também foi conduzida com a utilizagdo de luz
polarizada, entretanto, nenhuma das amostras da Figura 6 apresentou
birrefringéncia e, portanto, sao constituidas apenas de materiais

isotropicos.

2550.3P

2550.3P_AD

10 pm

2150.3P

100 pm .

100 pym

Figura 6 — Imagens obtidas por microscopia optica de misturas aquosas contendo 2,0 %
dos surfactantes SS e LS e 0.3 % de PDADMAC. A esquerda sdo apresentadas as
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amostras obtidas pelo preparo direto na concentragao final e a direta aquelas que sofreram

diluiggo.

A comparagdo das imagens de 20SLES3P e 2SLES0.3P por
microscopia optica (Figura 7) confirma que 2SLESO0.3P possui pequenas
particulas homogéneas dispersas no meio, enquanto 20SLES3P apresenta

agregados menos definidos que se concentram em determinadas regides.

A) | B) C)
20SLES3P '2SLESO0.3P

Figura 7 - Microscopia 6ptica das amostras contendo SLES e PDADMAC no (a)
regime concentrado, (b) imagem sob luz polarizada e (c) regime diluido.

A diferenca do preparo de amostras na concentracéo direta ou pelo
processo de diluicdo ja foi estudado em um sistema contendo
poli(estirenosulfonato) de sédio (NaPSS), brometo de dodeciltrimetilambnio
(DTAB) e cloreto de sodio (NaCl) em agua (55). Os autores observaram
que as amostras preparadas diretamente nas concentragdes finais eram
turvas ou apresentavam material em suspensao. Por outro lado, aquelas
preparadas pelo processo de diluigdo formavam agregados viscosos e
pegajosos. Através de analise de SAXS, os autores verificaram que o
processo de diluicdo induzia um carater mais amorfo e desorganizado que
o preparo direto. Entretanto, nem as amostras concentradas e nem as
solugbes de surfactantes na auséncia de polimeros foram estudadas,
impossibilitando a comparagdo necessaria para compreender quais
transicdes de fase estdo relacionadas com a coacervagao induzida pela
diluicao.

As curvas de SAXS (Figura 8) das solugdes de surfactantes a 20,0 %
e das diferentes combinagdes de surfactantes e polimeros permitiram uma
comparagao importante para a compreensao dos fendbmenos envolvidos.

Os sinais observados para as solu¢des aquosas de SS, SLES e LS (Figura
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8a) se referem ao fator estrutura que fornece a distancia de correlagao
entre as micelas, d = 211/q, através do valor do vetor de espalhamento, q,
na intensidade maxima. Como o sinal parece ser a sobreposi¢ao de pelo
menos dois picos largos, possivelmente o sistema estava na iminéncia de

formar cristais liquidos.

20SLES 20SLES
—20LS N —— 20SLES3P

|

I (u.a)

0,014

q(m™) q(m)

¢ —— 20SS b —20LS

—— 20SS3P —— 20LS3P
—— 2SS0.3P_AD —— 2LS0.3P_AD
—— 2SS0.3P 0.1 —— 2LS0.3P

014
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0,014

0,001 o

1 1
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Figura 8 - Curvas de SAXS A) Solugbes aquosas dos surfactantes a 20,0 %, e das
amostras com (B) SLES; (C) SS e (E) LS em diferentes condi¢cdes na presenca e auséncia
de PDADMAC

A adigao de PDADMAC as solugdes de SS e LS (20SS3P e 20LS3P)
nao alterou o perfil das curvas de SAXS, confirmando que o sistema
continuou sendo uma solugcao micelar. Observamos apenas um aumento
na inclinagéo na regido de baixo g devido ao espalhamento das cadeias
poliméricas e uma redug¢ao do segundo sinal (Figura 8c e 8d). Esta redugéo
indica que as micelas de 20SS3P e 20LS3P estdo menos organizadas no
longo alcance do que as solugdes de surfactante puro.

Por outro lado, em baixas concentracdes, as curvas de SAXS das
misturas desses surfactantes com PDADMAC (2SS0.3P_AD, 2SS0.3P,
2L.S0.3P_AD e 2LS0.3P) apresentaram varios picos finos que indicam a
formagao de cristais liquidos (Figura 8c e 8d). Esta alta organizagdo em

concentracao baixa pode estar relacionada com a reducao da forga ibnica,
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uma vez que a concentracdo dos contra-ions também foi reduzida 10
vezes, reduzindo a blindagem das cargas dos surfactantes e poli-ions.

A forma de preparo da amostra — diretamente na concentragéo final
ou pelo processo de diluicao de 10 vezes — n&o alterou a posi¢ao dos picos
nas curvas de SAXS, independentemente do surfactante utilizado (SS ou
LS) (Figura 8c e 8d). A diferenga na intensidade entre as curvas desses 2
surfactantes possivelmente se deve a forma de analise, visto que as
amostras 2SS0.3P e 2SS0.3P_AD apresentavam os agregados em
suspensao (Figura 5) e, portanto, a anadlise de SAXS foi conduzida
utilizando o capilar. Por outro lado, nas amostras 2LS0.3P e 2LS0.3P_AD
a fase separada sedimentou no interior dos frascos (Figura 5 — Fotos de
amostras, imediatamente apds seu preparo, compostas por diferentes
surfactantes e PDADMAC no regime concentrado, apdés o processo de
diluicdo e preparadas diretamente na concentragao final.Figura 5) e esse
material foi analisado diretamente no porta amostras de sdlidos.

Pela posicao relativa dos picos de 2SS0.3P e 2SS0.3P_AD
identificou-se a mesofase cubica do tipo Pm3n com parametro de cela de
11,5 nm (Figura 8c, apéndice Il) e para 2LS0.3P e 2LS0.3P_AD uma
mesofase Pm3n com parametro de cela 9,5 nm (Figura 8d, apéndice II).
Sendo assim, a diluicdo das amostras de PDADMAC com ambos
surfactantes SS e LS e métodos de preparo levou a formag¢ao de uma fase
cubica Pm3n e, para o mesmo surfactante, o método de preparo nao
alterou o parametro de cela.

Diferentemente dos dois surfactantes abordados anteriormente, a
associagao do SLES com PDADMAC resultava em precipitagdo de um
agregado logo na amostra concentrada (20SLES3P). A discrepancia no
comportamento observado visualmente para esse sistema também foi
constatada em nivel coloidal nas curvas de SAXS. Picos finos e intensos
indicaram a formacao de uma estrutura liquido cristalina para 20SLES3P.
Ou seja, enquanto a adicao de PDADMAC induziu a desorganizacao das
micelas nos sistemas contendo sulfosuccinato ou sarcosinato, ela
aumentou a organizagao no sistema com SLES. Isto possivelmente se deve
ao sulfato do SLES ser um eletrélito mais forte que os carboxilatos dos

outros surfactantes, ligando-se mais fortemente ao PDADMAC. Porém,
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também pode estar relacionado a razdo molar entre o surfactante e o
polimero, uma vez que isso provoca diferencas na carga eletrostatica
resultante da mistura.

A posicao relativa entre os picos poderia estar associada a presenca
de uma mesofase hexagonal ou cubica /a3d. No entanto, através da analise
de microscopia Optica com polarizagdo (Figura 7) foi possivel observar
birrefringéncia, indicando que o sistema € anisotrépico e, portanto, trata-se
de uma mesofase hexagonal, ja que a fase cubica /a3d é isotropica. Ou
seja, as micelas formadas por SLES no cristal liquido induzido pelo
PDADMAC sao cilindricas, com uma menor curvatura e um maior
parametro de empacotamento critico do que as micelas elipsoidais da fase
Pm3n formada por SS ou LS com PDADMAC.

5.2.

Efeito da adicao de sal

A coacervagado é um fendbmeno regido por interagdes eletrostaticas,
logo, a adigao de eletrdlitos interfere diretamente no comportamento das
especies envolvidas. Além disso, a adigao de sais simples em sistemas de
surfactantes ibnicos desempenha papeis significativos ja bem
estabelecidos na literatura, como a diminuigdo da CMC (60).

Para avaliar o efeito da adigdo de sal no presente estudo, foi
selecionado o sistema formado por SS e PDADMAC. As fotos da Figura 9
indicam que a adigdo de NaCl a 0,5 % néo causou grandes diferencas
visuais no comportamento ao comparar a amostra concentrada com as
diluidas, em relagéo ao que foi mostrado na Figura 5. Ou seja, a amostra é
homogénea em alta concentragao e apresenta separagao de fases em uma
concentracdo 10 vezes menor, independentemente do modo de preparo.
No entanto, nas amostras de baixa concentragao é visualmente perceptivel

uma menor turbidez e menor sedimentacdo com a adigao de sal a 0,5 %.
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Figura 9 — Fotos de amostras, imediatamente apés seu preparo, compostas por SS e
PDADMAC na presenga de NaCl no regime concentrado, apés o processo de diluicdo e
preparadas diretamente na concentragao final.

A microscopia Optica das amostras diluidas (Figura 10) também indica
que, na presenga de NaCl a 0,5 %, o processo de diluicdo das amostras

aumenta o tamanho dos agregados, como ocorre na auséncia de NaCl.

2550.3P_0.05NaCl_AD 2550.3P_0.05NaCl

10 pm : A » 100 pm |

Figura 10 - Microscopias Opticas de misturas aquosas contendo 2,0 % de SS e 0,3%
de PDADMAC na presenga de 0,05 % de NaCl. A esquerda é apresentada a amostra que
sofreu diluigdo e, a direita aquela obtida pelo preparo direto na concentragéao final.

Na escala nanométrica, os resultados de SAXS (Figura 11) indicaram
poucas diferencas causadas pela adicdo de NaCl. Na amostra
concentrada, o pico é levemente deslocado para valores menores de q e,
portanto, a distdncia entre os centros espalhadores seria maior com a
adicdo de sal. Entretanto, ao calcular os valores de distancia de correlagéo,

nota-se que a diferenga nao é significativa. As amostras que sofreram o

52



processo de diluicdo e as diluidas diretamente apresentaram a mesma
estrutura Pm3n, e as diferencas na posi¢do dos picos nao € significativa
para o tamanho da cela unitaria. Isso significa que a adi¢ao de 0,5% NaCl

nao foi suficiente para alterar a estrutura desse sistema.

d=55nm

0,14

I (u.a)

0,01 A

20SS3P_0.5NaCl
—— 2S50.3P_0.05NaCl_AD
—— 20SS3P

—— 2S50.3P_AD

0,001 ;
1

q (hm™)

Figura 11 - Curvas de SAXS das amostras contendo SS, PDADMAC e NaCl.

Ao aumentar a concentracdo de sal nas amostras concentradas de
SS e PDADMAC, ocorre uma separagao de fases a partir de 4,0 % NaCl
(680 x 10-3 mol L") (Figura 12). Esse comportamento é semelhante ao
observado com adicdo de concentragdes superiores a 0,5 mol L' de NaBr
(0,05 %) em misturas de brometo de alquiltrimetilamdnio (CTAB) na faixa
de concentragao 1-20 % e hialuronato de sddio (NaHy) a 0,9 %, em que o
sistema sofre separagédo de fases segregativa (42). Ao observarmos as
amostras que sofreram o processo de diluigdo, vemos que seguem
apresentando duas fases, ou seja as concentragdes de 0,05-0,3 % NacCl
(0,85 x 103 mol L' — 51 x 103 mol L") ndo foram suficientes para evitar a
separacgao de fases no sistema 2,0 % SS e 0,3 % PDADMAC.

Sendo assim, a adicado de 0,5 — 3 % de sal ndo induziu separagao de
fases nas amostras concentradas (20,0 % SS e 3,0 % PDADMAC) e

permitiu que a diluicdo das mesmas permanecesse bifasica. Este € um
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fendbmeno muito relevante nas formulagdes de xampu, uma vez que a
adicao de sais, para aumento de viscosidade ou na forma de conservantes
€ muito comum. Na faixa de concentracao estudada, apenas a partir da
adicdo de 4,0 % de NaCl que temos o comportamento indesejado da

separagao de fases na amostra concentrada.

Em— e X

PROCESSODE |
DILUICAO 10X |
(25S0.3P_AD) |

Figura 12 - Fotos de amostras compostas por SS, PDADMAC e diferentes
concentragées de NaCl no regime concentrado e apds o processo de diluiggo.

5.3.

Efeito do polimero

Além do PDADMAC, também estudamos a combinagcdo dos mesmos
surfactantes com o Polyquaternium-10, que é um polimero catidnico
derivado da hidroxietilcelulose (HEC). A celulose € um polimero de cadeia
linear que consiste em acgucares anidroglicose unidos por ligacdes
equatoriais B-1,4, nessa cadeia podem ser adicionados grupos hidroxietil,
formando entdo a hidroxietilceulose (HEC). No Polyquaternium-10,
algumas hidroxilas da HEC foram substituidas com cloreto de
trimetilaménio (Figura 13).

A densidade de carga presente na cat-HEC é baixa quando
comparada com o PDADMAC. Isso ocorre porque a quaternizacdo nao

abrange toda a extensdo da cadeia polimérica da cat-HEC, deixando
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porcdes neutras em sua estrutura. Além disso, é importante destacar que
o mero volumoso da cat-HEC pode dificultar a interagdo com as cargas dos

surfactantes devido ao impedimento estérico.

.| Horzcrco Ho o]
HO o] o] -
o—CHchzo/\I/\ N

OH on |

Figura 13 - Estrutura molecular do polimero Polyquaternium-10 (44)

Todas as amostras preparadas com 20,0 % de surfactantes e 4,0 %
de cat-HEC sao homogéneas (Figura 14), inclusive quando o surfactante
utilizado era o SLES, que formou uma fase hexagonal separada quando
combinado ao PDADMAC. Isso mostra que as cadeias poliméricas também
tém um papel importante, mesmo quando se trata de um surfactante que é
um eletrdlito forte. O fato de nem todos os meros da cat-HEC serem
cationizados, pode dificultar a organizacao do sistema, pois estes grupos
nao podem se complexar eletrostaticamente com as micelas. Dependendo
da proporgao de meros nao-cationizados, é possivel que eles formem algas
que se projetam no meio aquoso ao redor das micelas. Devido a
distribuicao aleatéria das cargas, o tamanho das algas também deve ser
aleatorio, e elas podem dificultar a aproximagao das micelas em um arranjo

com organizagéo a longo alcance.
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Figura 14 — Fotos das amostras, imediatamente apds seu preparo, compostas pelos
surfactantes com cat-HEC no regime concentrado, apés o processo de diluicdo e
preparadas diretamente na concentragao final.

Apbs o processo de diluicdo de 10 vezes, apenas 2SS0.4C e
2SS0.4C_AD apresentaram separacao de fases, observada através de

uma leve turbidez (Figura 14). Porém, a separagao foi muito mais sutil do
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que a observada na mistura com PDADMAC (2SS0.3P e 2SS0.3P_AD,
Figura 5), que formava particulas maiores. Visualmente, ndo foi possivel
perceber diferencas entre 25S0.4C_AD e 2SS0.4C e, portanto, aparentam
formar as mesmas estruturas. A auséncia de separagao de fases nas
amostras diluidas de LS ou SLES com cat-HEC indica que pode estar
relacionado a proporgao entre as cargas, mas também indica que outros
tipos de interacdes intermoleculares, podem ter um papel nas estruturas
formadas, inclusive pela possivel formacao das algas neutras.

As curvas de SAXS das misturas dos trés surfactantes com cat-HEC
(Figura 15) foram comparadas com as curvas das solugdes de surfactantes
nas mesmas concentrag¢des. Para as amostras com 2,0 % de surfactante,
observamos o mesmo fator de forma referente as micelas, tanto na
auséncia quanto na presenca do cat-HEC. Para as amostras com 20,0 %
de surfactantes, observamos que a cat-HEC alterou o fator estrutura,
reduzindo a intensidade do segundo sinal de interferéncia e indicando uma
diminuicdo da organizagcdo do sistema. Assim, € razoavel considerar a
hipétese de que as algas formadas pelos grupos neutros da cat-HEC
induzem uma desorganizagao das micelas, mesmo para o caso do SLES,
que tende a se organizar na presenga do PDADMAC. Além disso, enquanto
a diluicdo nos sistemas com PDADMAC induziu a formagao de cristais
liquidos, na presenga de cat-HEC, a diluicado reduziu a interferéncia entre
as estruturas, provavelmente devido aos seus grupos neutros e sua baixa

densidade de carga.

] ——20sLEsac | |
2SLES
—— 2SLES0.4C_AD

] ——a0ss
——20Ss4C
255

—— 2550.4C_AD

0%y ——20LS ‘
——20Ls4C ‘
2Ls

105 ——2LS0.4_AD

10" 10° 10" 10° 01 1
q(nm) q(nm) q (nm)

Figura 15 - Curvas de SAXS dos sistemas (a) SS (b) LS (c) SLES com e sem a associa¢cao
com o polimero cat-HEC.

A separacgao de fases observada para o sistema sulfosuccinato/cat-

HEC poderia estar relacionada com a separag¢ao do polimero em si, e ndo

57



de um complexo formado pela associagdo do mesmo com o surfactante.
Isso foi coerente com o fato de que a separagao de fases, nesse sistema,
ocorreu apenas em concentragdes superiores a 4,0 % de cat-HEC. Dessa
forma, a separacao de fases nesse sistema seria do tipo segregativa e néo

associativa.

5.4.

Efeito da proporc¢ao do polimero

Como mencionado anteriormente, o sistema SLES-PDADMAC exibiu
um comportamento notavelmente diferente em comparagdo com outros
surfactantes. 20SLES3P formou precipitados viscosos e pegajosos. Essa
caracteristica apresenta desafios na caracterizacdo do sistema, uma vez
que o material tem uma tendéncia a aderir as superficies, e o processo de
enxague (diluicdo) intensifica esse fenémeno.

Em tais situacdes, a utilizacdo de simulagdes computacionais pode
ser uma ferramenta valiosa para uma compreensao mais aprofundada dos
fatores termodinadmicos envolvidos (45,46). Essa abordagem tem sido
especialmente relevante em contextos académicos, embora seu valor
pratico no desenvolvimento de formulagées na industria ndo seja téao
explorado. Assim, decidimos avaliar a aplicagdo de modelos estatisticos
como uma alternativa para o estudo desses tipos de sistemas com
potencial para aplicagdes praticas.

O sistema é uma mistura de SLES, PDADMAC e agua e, portanto, as
propriedades sao determinadas pelas proporgdes entre as espécies. Como
ja foi visto, a razdo entre polieletrélito e micelas de cargas oposta
desempenha um papel crucial para a coacervagao (34-36). Tratando-se de
uma mistura, a soma das proporgdes de todos os componentes deve ser

igual a 1, - conforme equacgao 1:
q

in=100%=1

i=1
onde x; representa o i-ésimo componente (q). Além de ser uma mistura

ternaria, estamos investigando a interacdo entre todos os componentes,
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portanto, o modelo cubico especial deve ser o mais adequado conforme

equacao 2:

y = bikxl + b;xz + b;xg + b;lexz + bI3X1X3 + b;3x2x3 + b;23x1xe3 (2)

Noés utilizamos a razdo entre a massa separada e a massa total da
amostra como resposta para o modelo. Porém, ndo ha separacao de fases
se pensarmos nos componentes puros. Desta forma, utilizamos
pseudocomponentes, ou seja, misturas dos componentes em questdo. Os
limites superiores das espécies foram restritos devido as limitagcoes
experimentais: a solucao de SLES ¢é pastosa em concentrag¢des superiores
a 20,0 % e altas concentragdes de PDADMAC aumentam a viscosidade da
amostra. Em ambos os casos, a homogeneizagdo do sistema seria
comprometida.

A Figura 16 apresenta a representacdo geométrica do planejamento
em termos das concentragdes reais e de pseudocomponente. A regiao
estudada é determinada pelos limites superiores antes mencionados,

formando um paralelogramo.

Figura 16 - (a) Triangulo das concentragées de PDADMAC, SLES e H20. (b) A
mesma regido, em termos de pseudocomponentes.

O modelo cubico especial foi ajustado a partir da equacgéao 3:
b= (XtX)"'Xty (3)

A Tabela 4 apresenta a avaliagao dos coeficientes do ajuste, na qual
podemos perceber que a interacdo entre os trés componentes é
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significativa e, portanto, 0 modelo cubico é o mais adequado. A equacgao

de ajuste ao modelo é:

y = 107 Xp — 510 xPXSLES - 118 xPtzo + 594‘ xpxSLESXHZO (4)

Tabela 4 - Avaliagao dos coeficientes do ajuste ao modelo cubico especial.

Coeficientes | Estimativa | Erro padrao | t-valor Pr(>|t])

Xp 107 13 8,010 219 x10™
XsLEs 2 3 0,597 0,565108
XH20 0,07 0,03 2,417 0,058774
Xp: XsLEs -510 81 -6,263 0,000147
Xp: XH20 -118 14 -8,061 2,08 x 107°
XsLes: XH20 -2 3 -0,700 0,501339
Xp: XsLEs: XH20 | 594 98 6,076 0,000185

E possivel perceber a diferenca entre as equagbes 2 4, onde o
resultado do ajuste ndo apresentou os termos referentes ao SLES e a agua
isolados, e nem ao da interagéo entre eles. Isso ocorre porque o valor de p
desses termos € maior que 0,05. Portanto, de acordo com o ajuste, tais
termos nao foram estatisticamente significativos, no intervalo de 95% de
confianga. Isso significa que pequenas alteragdes nas fracbes de SLES e
H20, separadamente, nao resultaram em grandes mudangas na
quantidade de precipitado formado. Ja variagbes das fragcdes de
PDADMAC foram estatisticamente significativas.

As curvas de nivel do resultado do ajuste do modelo cubico especial
(Figura 17) sdo analogas as superficies de resposta dos planejamentos
fatoriais. Elas mostram a tendéncia da massa da fase separada aumentar
com o aumento da fragdo de PDADMAC.
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Figura 17 - Curvas de nivel do modelo cubico especial em fungdo das proporcbes de
PDADMAC, SLES e H-0.

As informacgdes obtidas pelo modelo evidenciam dois pontos a serem
discutidos. Primeiro, o aumento da concentragao de surfactante geralmente
leva a uma redissolugédo do complexo formado (63), o que deveria levar a
uma diminuicdo da massa de precipitado formado e, consequentemente,
variando a resposta do modelo. Em segundo lugar, o excesso de
polieletrdlito também deveria solubilizar o precipitado (64), ou seja, seria
esperado que o aumento de PDADMAC estivesse relacionado com uma
menor resposta. Entretanto, o modelo foi ajustado em uma faixa de
concentracao limitada, em que as fracbes maximas de SLES e PDADMAC
foram de 20,0 e 8,0 %, respectivamente. Portanto, devemos analisar o
comportamento apenas dentro desse intervalo.

O PDADMAC é um polimero com alta densidade de carga e, portanto,
nem todos os sitios positivos do polimero podem se ligar efetivamente as
micelas, devido ao impedimento estérico e a repulsdo entre essas
estruturas coloidais (34). Portanto, é plausivel argumentar que as cadeias
poliméricas tém uma capacidade maxima de comportar micelas. Uma vez
que esse limiar € alcangado, pequenos aumentos na concentragcdo de
surfactante (dentro da faixa do modelo) ndo sdo capazes de alterar a
quantidade de complexo formado significativamente. No entanto, a medida
que a concentragao de polimero aumenta e mais cadeias poliméricas sao

incorporadas, novos sitios positivos se tornam disponiveis para interagoes.
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Assim, as micelas que ja estavam complexadas podem se reorganizar e se
unir as novas cadeias poliméricas, otimizando a flexibilidade das cadeias e,

portanto, aumentar a entropia do sistema.

5.5.

Efeito nos fios de cabelo

A deposicao das estruturas de associagao polimero-surfactante pode
ser afetada pela sua morfologia. Ademais, em sistemas de cargas opostas
a adsorg¢ao do material na superficie pode ser favorecida pela formacgao de
coacervados através da diluicao (44,49,50). Sendo assim, nos
investigamos a relacdo das estruturas formadas com a deposigdo do
material na superficie de fios de cabelo através de microscopia Optica e de
forca atébmica.

As imagens de microscopia Optica revelam que 2SS0.3_AD e
2L.S0.3P_AD (Figura 18) formaram grumos concentrados em algumas
regides do fio. Além disso, a presencga de birrefringéncia sugere que nao
houve formagao de um filme, ja que os fios de cabelos sao birrefringentes
e essas amostras possuem estrutura cubica Pm3n que é isotropica. Vale
ressaltar que o sistema com SLES-PDADMAC néo foi analisado pois as
amostras concentradas separam de fases e, portanto, ndo houve como
investigar o papel da diluigio.

Os sistemas com cat-HEC apresentam comportamento distinto,
formando um filme homogéneo ao longo do fio, e n&o regides
concentradas, o que foi demonstrado através de uma perda significativa da
birrefringéncia do cabelo.

A partir dessas analises, foi possivel constatar que apesar da fase
separada em 2SS0.4C_AD nao ser liquido-cristalina, a tendéncia a
formagdo de um filme homogéneo parece ser maior do que em
2S5S0.4P_AD. Ademais, 2LS0.4C_AD e 2SLES0.4_AD também formam
filmes apesar de ndo separarem de fases com a diluigao (Figura 18). De
uma forma ou de outra, isso provavelmente se deve a capacidade
intrinseca da cat-HEC de ser boa formadora de filmes em produtos
capilares (68,69).
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Figura 18- Microscopias das amostras depositadas nos fios de cabelo. As colunas 2 e 4 se referem as imagens com luz polarizada.



Com objetivo de investigar as caracteristicas do filme formado, nés
utilizamos a microscopia de forga atdbmica (AFM). Essa técnica permite a
caracterizagcao de nanomateriais em alta resolugao, através da interacao
do material com a ponta de um cantiléver (51, 52) O AFM é capaz de gerar
imagens de superficies em nanoescala, além de possibilitar obter valores
de parametros de textura superficial e dados nanomecanicos (72). E
importante destacar que, devido a sua capacidade de detecgao de
variagdes na escala nanométrica, essa técnica ndo é ideal para a analise
de materiais em maior escala, e seu uso indevido pode causar danos a
ponta do cantiléver.

Tendo em vista essas consideragdes, a analise dos sistemas com
PDADMAC nao seria proveitosa. Dentre as amostras com cat-HEC
somente 2SS0.4C_AD apresentou separagao de fases macroscopica e,
portanto, foi a eleita para seguir com a investigacao via AFM. Para verificar
se houve de fato o recobrimento do fio, néds comparamos com o cabelo
natural, que passou somente pela lavagem com SDS.

Ao visualizar as imagens de AFM (Figura 19) foi possivel notar uma
grande diferenga na topografia entre o fio natural e o com 2SS0.4C_AD.
Como visto anteriormente, as imagens de microscopia 6ptica (Figura 18)
indicavam a deposi¢cdo dessa amostra de forma homogénea, porém, nas
imagens de AFM (Figura 19b), é possivel visualizar que ha indicios de que
o material se depositou na forma de ilhotas na escala nanométrica,
formando camadas, em grande parte da superficie. A deposigdo do material
também pode ser evidenciada pela diferenga de rugosidade observada,
onde o cabelo natural apresentou rugosidade (Ra) de 7 £ 2 nm, enquanto
o fio com 2SS0.4C_AD apresentou Ra de 1,4 £ 0,7 nm (onde ha depdsito
do material) e, aproximadamente 6 nm onde nao houve a presenga de
material depositado (parte escura), sendo esta ultima similar a Ra verificada
para o cabelo natural. Esse resultado evidencia que a amostra se depositou
sobre o fio, formando um filme homogéneo que diminui a rugosidade da

superficie, como é esperado de um produto condicionante.
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Figura 19 - Imagens de AFM referentes (A) Fio natural e (B) Fio com deposi¢do de
25880.4C_AD. A esquerda estao dispostas as imagens 2D e, a direita, 3D.

De acordo com o perfil de superficie tracado por linhas em diferentes
areas (Figura 20c), as camadas de amostra depositadas sao
predominantemente muito finas variando de 5-12 nm conforme pode ser
verificado pelos degraus nas linhas 2, 5 e 6, com um maximo de cobertura
em torno de 25 nm (linha 3). No entanto, quando essas linhas séo
tracejadas também onde ndo ha depdsito de material, verifica-se a
presenca de um declinio mais acentuado, pois o fio sem depdsito apresenta
aproximadamente 40 e 81 nm (linhas 1 e 4, respectivamente). Ja no cabelo
natural, apenas verifica-se a altura do degrau entre as bordas da cuticula,
variando de 490-536 nm (linhas 1, 2 e 3), uma altura de 185 nm na parte
uniforme (linha 4) que aumenta para 288 nm ao aproximar-se da borda
(linha 4) (Figura 20).

65



Figura 20 - Perfil de superficie do (a) fio natural e (c) fio com amostra. As linhas indicam a
regido de medigdo do (b) fio sem amostra e (d) fio com amostra.

Além disso, as propriedades nanomecénicas (elasticidade,
deformagédo, adesividade e dissipagéo) foram avaliadas qualitativamente.
A elasticidade diz respeito a habilidade de um material se deformar sob a
aplicacao de forca e, em seguida, retornar a sua forma original quando a
forca é retirada. Por outro lado, a deformacio refere-se a alteracéo na
forma ou tamanho de um material em resposta a uma for¢a aplicada. A
adesividade envolve forgcas atrativas entre a ponta do cantiléver e a
superficie da amostra, enquanto a dissipagao esta relacionada com a perda
de energia durante essa interagéo, que pode ser devido ao atrito (73).

A Figura 21 mostra que, no cabelo natural, ndo houve diferenca em
nenhuma das propriedades mecanicas. Isso indica que ndo houve
depdsitos sobre o fio e, portanto, suas caracteristicas nao variam. Enquanto
no cabelo tratado, verifica-se que as 4 propriedades mecénicas foram

distintas onde ocorreu ou ndo o depdsito do material (Figura 22).
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Figura 21 - Propriedades nanomecénicas do fio natural (a) elasticidade, (b) deformagéo,
(c) adeséo e (d) dissipagao.

74
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Figura 22- Propriedades nanomecéanicas do fio com 25S0.4 _AD (a) elasticidade, (b)
deformacéo, (c) adeséo e (d) dissipagéo.

A partir das analises de AFM foi possivel verificar que 25S0.4C_AD
se manteve como filme ao redor do fio de cabelo mesmo apds seu enxague.
Este filme formado foi capaz de reduzir a rugosidade da superficie do fio e
alterar suas propriedades mecanicas como elasticidade, adeséao,
dissipacédo e deformacgao. Além disso, foi possivel notar que, na escala

nanomeétrica, o material se depositou em ilhotas ao longo do fio.
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Conclusoes

Ao longo deste estudo, exploramos os comportamentos complexos de
da associacao de surfactantes anionicos e polimeros catidnicos aplicaveis
a hair care. Nos investigamos a relagdo do comportamento macroscépico
desses sistemas com suas estruturas coloidais formadas e com a
capacidade de deposicao e formagao de filmes sob fios de cabelo.

Os sistemas contendo SS e LS e PDADMAC formaram uma solugao
micelar no regime concentrado, mas separaram de fase quando diluidos,
formando a mesofase cubica Pm3n e uma fase aquosa diluida. As imagens
de microscopia 6ptica dessas amostras sobre o fio de cabelo indicaram que
a deposic¢ao nao foi homogénea.

O sistema SLES + PDADMAC, por sua vez, apresentou separagao de
fases em ambos os regimes, tanto concentrado quanto diluido. O modelo
cubico especial aplicado através de planejamento de misturas com
pseudocomponentes indicou que, dentro da faixa estudada, pequenas
alteracdes na quantidade de PDADMAC tém um impacto estatisticamente
mais significativo do que variagdes na concentragao de SLES. Portanto, o
planejamento de misturas pode ser uma ferramenta promissora para
estudar sistemas fora do equilibrio e com limitagdes experimentais, com
potencial aplicagao na industria.

Os sistemas formados por LS e SLES com cat-HEC formaram
amostras homogéneas em todos os regimes de concentragado estudados,
mas o sistema de SS com cat-HEC apresentou separacao de fases apos a
diluicdo. Entretanto, as curvas de SAXS indicaram que as amostras diluidas
apresentam perfil semelhante aos das solugcdes micelares dos respectivos
surfactantes puros. Sendo assim, o comportamento observado no sistema
com SS deve estar relacionado com a separagao do polimero (segregativa)
e nao do complexo micela-polieletrdlito. As imagens de microscopia Optica

nos fios de cabelo indicaram que todas as amostras contendo cat-HEC



formaram filmes homogéneos ao redor do fio mesmo apds o enxague. Além
disso, a analise da amostra 25S0.4C_AD por AFM constatou a ocorréncia
da deposicao do material na maior parte da superficie através da reducao
da rugosidade de superficie do fio e alteragdo de propriedades
nanomecanicas como elasticidade, adeséo, dissipagao e deformacéo.
Dessa forma, é importante destacar que a ocorréncia de separagao
de fases em um sistema coloidal de cargas opostas n&o necessariamente
implica em uma deposicdo mais eficaz de material. Dos sistemas
examinados, notamos que a combinagao com cat-HEC resultou em filmes
mais uniformes no fio de cabelo, mesmo a separacao de fases ocorrendo
apenas com o sistema contendo SS, e sendo uma separagao segregativa.
Isso sugere que a estrutura polimérica pode ter um papel mais importante
para a eficiéncia da deposi¢dao do material do que a simples ocorréncia de

coacervagao.

6.1.

Trabalhos futuros

O efeito da adigdo de NaCl sera melhor elucidado com o preparo de
amostras em um intervalo maior de concentragdes e com suas analises de
SAXS. O estudo desse efeito em sistemas com cat-HEC ja estd em
andamento.

Além disso, o efeito da deposi¢cao das amostras no fio de cabelo pode
ser estudado por analises de penteabilidade, que fornecerao informacgdes

mais praticas para a industria.
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8
Apéndice

l. Calculo densidade de carga da cat-HEC:

O fabricante do produto informa no laudo de qualidade que o teor de
nitrogénio na amostra € de 1,87 %. Tendo em vista que a unica fonte desse
elemento é a quaternizac&o do polimero, temos que a massa de nitrogénio
se repete y vezes:

0,0187 M,y = 14 y

Considerando que a massa molecular do polimero seja o somatério
das massas das duas porc¢des destacadas na Figura 23 que se repetem x
e y vezes, podemos escrever:
(192 x) + (341y) = Miotar

.| Horxchrco o o..
o} o -
O—CHQCHQO/\I/\N+ )
OH o | “

X Y

Figura 23- Representagao das porgbes do polimero utilizadas no calculo de densidade de
carga.

Igualando as duas equacgdes, temos:
(192x) + (341y) = 748,66y
192x = 407,66y
x =2,123y
Portanto, a raz&o entre a massa de nitrogénio presente no polimero e

sua massa total é:

y = y =
(x+y) 2123y+y

0,32
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Il. Parametros de cela das fases cubicas Pm3n:

Considerando a equagéao geral que descreve as fases cubicas:

G =G e

21
Em que h, k, | sdo os indices de Miller e a o tamanho da cela unitaria.
2
Pode ser plotado (%) em fungao de (h? + k% + [?), em que o coeficiente

. .. 1\?
angular da reta ajustada é igual (5) .

A 2550.3P_AD e 2550.3P B 2L.S0.3P_AD e 2L.50.3P
0,046 4 n 0,16 4

y= 0,075 + 0,0005

0,044 - y=0,011 + 0,001

0,14 4
0,042 4

0,12 +
0,040 +

(a/2n)?

0,10

(@/2n)?
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Figura 24- Ajustes lineares das fases cubicas Pm3n para obtengéao do parametro de cela
(amostras 2SS0.3P, 2SS0.3P_AD, 2LS0.3P e 2LS0.3P_AD).
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Figura 25- Curvas de SAXS das amostras 25S0.3P e 25S0.3P_AD com indicagdo dos
indices de Miller.
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Figura 26- Curvas de SAXS das amostras 2LS0.3P e 2L.S0.3P_AD com indica¢do dos
indices de Miller.
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