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Tensioactivos e polímeros solúveis em água
- de um entendimento molecular a aplicações técnicas
MARIA DA GRAÇA MIGUEL*

INTRODUÇÃO

As misturas polímero-tensioacti-
vo são ubíquas em tecnologia e de-
sempenham um papel de extrema
importância nos sistemas biológicos.
O controlo das interacções entre ma-
cromoléculas e compostos anfifílicos
é a chave de variadíssimas formula-
ções e de funções biológicas essen-
ciais. A extensa gama de aplicações
baseia-se fundamentalmente na sua
adsorção a diferentes superfícies, de
que são exemplo os processos de
limpeza e a estabilização de disper-
sões, e nas suas propriedades de solu-
ção, como os aspectos de auto-agre-
gação. Polímeros e tensioactivos são
utilizados muitas vezes em conjunto
para atingir, por exemplo, estabilida-
de coloidal e controlo reológico
[1-3]. Neste artigo será dada uma
breve visão das interacções políme-
ro-tensioactivo e seleccionadas algu-
mas das aplicações nesta área. No
sentido de chamar a atenção para
um assunto de crucial importância
actual, inicia-se com alguns exem-
plos sobre a aplicação destes sistemas
a questões energéticas, após o que
serão considerados aspectos básicos
gerais destes sistemas. Far-se-à de-
pois referência ao desenvolvimento
de novos sistemas-gel, bem como a
potenciais aplicações na formulação
de fármacos.

INTERACÇÕES
POLÍMERO-TENSIOACTIVO
E TECNOLOGIA

Durante as últimas décadas a
química de colóides e superfícies tem
atraído vastos interesses ligados ao
problema da energia. Em muitos
casos é significativo o papel conjuga-
do de compostos anfifílicos, como
tensioactivos e polímeros solúveis em
água [4-9]. Mencionamos três situa-
ções em que princípios simples leva-
ram a desenvolvimentos impo rtantes
e à motivação da investigação funda-
mental, a qual contribuiu considera-
velmente para a compreensão dos
processos de adsorção e auto-agrega-
ção de polímeros e tensioactivos.

A primeira situação a considerar
é o desenvolvimento de suspensões
carvão-água, como substituintes do
petróleo como combustível. Nas sus-
pensões carvão-água [4], dispersa-se
carvão finamente dividido em água,
a um nível de ca. 70-75%. Sem adi-
tivos, observar-se-ia rapidamente a
separação por sedimentação ou  urna
viscosidade tão elevada que tornaria
difícil o bombeamento e a atomiza-
ção. Os aditivos têm como papel in-
troduzir forças repulsivas, reduzir a
fricção entre partículas, e criar uma
rede molecular "solta" que retarda a
velocidade de sedimentação.

Diferentes grupos de investiga-
dores têm utilizado de alguma forma
diferentes princípios no desenvolvi-
mento das suspensões carvão-água.
Um exemplo de formulação consiste
num sistema baseado essencialmente
em três compostos químicos [5]. Um
dos aditivos é a lecitina, um lípido
zwiteriónico, que adsorve fortemen-
te à superfície do carvão e cria uma
forte interacção repulsiva de curta
distância entre partículas (interacção
muitas vezes referida como "força de
hidratação", contudo este termo
pode ser enganoso). Um outro, um
copolímero de bloco, hidrofílico-hi-
drofóbico, do tipo poli(óxido de eti-
leno)-poli(óxido de propileno), que
adsorve fracamente à superfície das
partículas e origina uma interacção
repulsiva a maiores distâncias, a que
se chama estabilização esterea. O ter-
ceiro aditivo, um polissacarídeo de
elevado peso molecular, como o
xantato de celulose, origina uma
rede molecular.

O segundo caso respeita ao de-
senvolvimento de técnicas de desi-
dratação da turfa, um recurso poten-
cial de energia em muitos países. A
turfa pode ser, após desidratação,
uma fonte de energia importante
[6], contudo, o problema principal é
o elevado teor de água, superior a
90%, e a dificuldade de desidratação.
Vários estudos mostraram que o pro-
blema não reside na "ligação" da
água, mas num efeito coloidal, e de
superfície, na permeabilidade da
água [7]. Assim, pressionando a
água para fora da turfa, partículas

pequenas, frequentemente de tama-
nho coloidal, obstroem os poros e
impedem efectivamente o transporte
de água. Estas partículas, dada a sua
carga negativa, são estabilizadas elec-
trostaticamente, mas através de flo-
culação a água pode ser muito mais
facilmente removida. Como conse-
quência, foi desenvolvida uma técni-
ca na qual são adicionadas pequenas
quantidades de um tensioactivo catió-
nico, de um polielectrólito catiónico,
ou a combinação destes. A Figura 1
mostra como, com a poli-imina, o
tempo necessário para obter o con-
teúdo de água ao nível desejado
pode baixar significativamente.
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Fig. 1. Devido a interacções coloidais, a adição de

um polímero ou tensioactivo de carga positiva a
turfa (carga negativa) facilita a desidratação. A

figura mostra o tempo necessário para que, sob

pressão, se atinja um contéudo sólido de 20%.

(Adaptada da Ref. 7.)

Finalmente, o terceiro caso diz
respeito ao desenvolvimento de téc-
nicas de recuperação de petróleo, re-
correndo a microemulsões e outras
soluções de tensioactivos. Com técni-
cas convencionais cerca de 60-70%
de petróleo fica nos poços, principal-
mente devido à sua localização em
poros muito estreitos. Inúmeros es-
forços têm sido feitos para reduzir
esta percentagem e diferentes técni-
cas sugeridas e ensaiadas em experi-
ências de laboratório e de campo.
Uma das mais comuns baseia-se no
bombeamento de uma solução de
tensioactivo e/ou polímero nos poços
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[8]. As soluções de tensioactivo
podem alterar as tensões interfaciais
e reduzir a área de contacto entre as
gotas de óleo e os poros da pedra, fa-
cilitar o desprendimento e, portanto,
o transporte de petróleo.

Para o movimento do petróleo
através dos poros estreitos são dese-
jáveis tensões interfaciais óleo/água
muito baixas, ca. 10 -6 N/m. Tais con-
dições podem ser atingidas em siste-
mas de tensioactivo-hidrocarboneto-
água chamados microemulsões, que
são soluções isotrópicas de três com-
ponentes, homogéneas, de uma sim-
ples fase. Por escolha apropriada do
tensioactivo, ou mistura de tensioac-
tivos, uma pequena quantidade, ca.
1%, é suficiente para misturar iguais
volumes de água e hidrocarboneto.
Os dois solventes são segregados lo-
calmente, com o tensioactivo a for-
mar um filme divisório monomole-
cular [9,10]. Contudo, mesmo o uso
de tão baixa quantidade de tensioac-
tivo não é rentável em termos eco-
nómicos, dado os actuais preços do
petróleo. O facto de um polímero
adicionado em pequenas quantida-
des a uma solução de tensioactivo
poder, sob certas condições, baixar
de unia forma significativa a tensão
interfacial óleo-água, tem suscitado
um enorme interesse nos sistemas
polímero- tensioactivo nesta área.

ASPECTOS BÁSICOS
DAS INTERACÇÕES
POLÍMERO-TENSIOACTIVO

Os exemplos anteriores, dirigi-
dos a um problema específico, ser-
vem para ilustrar a importância das
interacções polímero-tensioactivo.
Goddard discutiu genericamente al-
gumas aplicações e identificou dife-
rentes mecanismos [1].  Mostrou, em
particular, que as aplicações se basei-
am em diversos factores como a de-
pressão do ponto de turvação de
uma solução de polímero, solubiliza-
ção, aumento de viscosidade, dimi-
nuição da concentração do monó-
mero de um tensioactivo, modifica-
ção das propriedades de adsorção e
capacidade de formação de espuma.

Uma descrição muito útil dos
sistemas polímero-tensioactivo é
feita em termos de auto-agregação
do tensioactivo no polímero, ou da
auto-agregação do tensioactivo indu-
zida pela presença do polímero.
Nesta perspectiva, os princípios de
auto-agregação de tensioactivos, em
geral bem estabelecidos, podem ser
utilizados para prever características
importantes dos sistemas polímero-
tensioactivo. Os tensioactivos são
compostos anfifílicos, que ao combi-
nar as propriedades de solutos pola-
res com as de hidrocarbonetos apre-
sentam porções hidrofílicas e lipofíli-
cas muitas vezes bem segregadas.
Isto leva a uma ambivalência em sis-
temas aquosos, e por sua vez a
adsorção a interfaces — água/ar,
água/hidrocarboneto, água/sólido,
água/macromolécula ou a auto-agre-
gação, isoladamente ou com co-solu-
tos de maior ou menor massa mole-
cular.

A auto-agregação é uma forma
eficiente de eliminar o contacto rela-
tivamente desfavorável, sob o ponto
de vista energético, entre a parte li-
pofílica e o meio aquoso, mantendo
um contacto com a água para os gru-
pos polares. Este fenómeno conduz à
formação de agregados micelares, ti-
picamente esféricos a baixa concen-
tração, mas em muitos casos cilíndri-
cos a concentração mais elevada.
Estas soluções micelares, que não
apresentam ordem a longa distância,
são apenas um exemplo de agrega-
dos de tensioactivo caracterizados
por um polimorfismo extremamente
rico.

No que respeita a sistemas diluí-
dos, as isotérmicas de ligação ofere-
cem uma descrição alternativa, exis-
tindo vários estudos que elucidam as
características de ligação de um ten-
sioactivo a um polímero, e demons-
tram que o processo de ligação é co-
operativo e começa a uma  concentra-
cão de agregação crítica, cac (Fig. 2).
Neste e noutros aspectos importan-
tes, a dependência da concentração
de várias propriedades físico-quími-
cas é idêntica à da auto-agregação
de tensioactivos em micelas; por
exemplo, a cac varia qualitativamen-

Fig. 2. A isotérmica de ligação de um tensioactivio

a um polímero sem unidades hidrofóbicas distintas,

pode ser interpretada como o abaixamento de cmc

do tensioactivo pelo polímero, ou como um

processo fortemente cooperativo. (Adaptada da

Ref. 11.)

te do mesmo modo que a concentra-
ção micelar crítica (cmc) com o compri-
mento da cadeia alquílica do tensio-
activo [2]. Isto sugere que, como al-
ternativa a interpretar a associação
em termos de ligação do tensioacti-
vo ao polímero, pode ser mais apro-
priado considerar o efeito do polí-
mero na micelização do tensioacti-
vo. Um polímero não-iónico faria
baixar a cmc como resultado da pre-
sença de segmentos anfifílicos e li-
pofílicos, enquanto que no caso de
um polielectrólito, a interacção seria
explicada por efeitos electrostáticos.
Tensioactivos não-iónicos não se
ligam em geral a polímeros; este
facto pode estar relacionado com a
alta estabilidade das micelas não-ió-
nicas (baixa cmc), o que implica
pouco ou nenhum ganho em ener-
gia na formação de micelas na pre-
sença das cadeia de polímero.

Independentemente do modo
como se considera a interacção, a
descrição que emerge do estudo ter-
modinâmico dos sistemas diluídos é
a de agregados do tipo micelar de
moléculas de tensioactivo ao longo
da cadeia do polímero [ I1 ]. A proxi-
midade do contacto micela-polímero
variará consideravelmente com a na-
tureza dos sistemas, de um contacto
mais "apertado" em polímeros que
contêm segmentos hidrofóbicos, para
um contacto mais "solto" em certos
sistemas polielectrólito-tensioactivo
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iónico. Estudos de dispersão de neu-
trões, ressonância magnética nuclear
e de supressão de fluorescência apoi-
am a descrição geral de uma estrutu-
ra do tipo "colar de pérolas" [12]
(Fig. 3).

Fig. 3. Modelo de "colar de pérolas" para uma

associação tensioactivo-polímero. (Adaptada da

Ref. 2.)

Se considerarmos a formação de
estruturas e propriedades reológicas,
parece natural uma discussão em
termos de ligação de tensioactivo ao
polímero e o efeito desta nas interac-
ções intra- e intercadeias. O efeito

.848 4•888477c' ^^-

dependerá da relação entre a con-
centração efectiva de polímero e a
concentração onde começa a sobre-
posição das cadeias, c*. No caso de
um tensioactivo iónico, quando liga-
do a um polímero não-iónico, espe-
ra-se que cause expansão do políme-
ro, e contracção no caso de um poli-
electrólito de carga oposta. Isto con-
duz a um aumento e a um decrésci-
mo de viscosidade, respectivamente,
em soluções diluídas. Para soluções
semi-diluídas ou concentradas, o
efeito é mais complexo; a ligação do
tensioactivo pode aumentar ou bai-
xar c*. Um mecanismo de grande in-
teresse é, para concentrações acima
de c*, a possibilidade de uma micela
interaccionar com mais do que uma
cadeia de polímero (Fig. 4). Este tipo
de reticulação tem obviamente um
enorme efeito nas propriedades reo-
lógicas destes sistemas.

FORMAÇÃO DE GEL NUM
SISTEMA DE UM POLÍMERO
NÃO-IÓNICO E UM
TENSIOACTIVO IÓNICO

Para muitos polímeros não-ió-
nicos usados em várias aplicações,
como éteres de celulose e copolíme-
ros de bloco, óxido de etileno-óxido
de propileno, o ponto de turvação é

um fenómeno muito importante
que depende, mais ou menos signi-
ficativamente, da presença de dife-
rentes co-solutos [13]. Em particu-
lar, a adição de tensioactivos iónicos
causa um aumento drástico do
ponto de turvação, mesmo a baixa
concentração.

Os polímeros não-iónicos inte-
raccionam normalmente com tensio-
activos iónicos [1,11,12]. Estes siste-
mas mistos têm sido considerados
muito relevantes na produção de
novas estruturas e formulações com
novas propriedades reológicas, uma vez
que os efeitos físicos de reticulação
podem ser modelados pelo tensioac-
tivo iónico e pela temperatura.
Como estes polímeros se tornam
menos polares a temperaturas mais
elevadas [ 13] oferecem melhores
núcleos para a auto-agregação de
tensioactivo a uma maior temperatu-
ra; num regime de semi-diluição po-
derá ser mesmo possível a reticula-
ção de cadeias do polímero por mice-
las de tensioactivo.

Os éteres de celulose não-ióni-
cos, como etil-hidroxietil de celulose
(EHEC), constituem um exemplo in-
teressante. O grau de substituição
dos grupos etilo e hidroxietilo pode
variar, o que permite obter um polí-
mero com um ponto de turvação de-
sejado; a estrutura na Figura 5 repre-
senta uma substituição comum que
conduz a um ponto de turvação ca.
70 °C. Uma solução aquosa de EHEC
ca. 1% mostra um aumento modera-
do de viscosidade comparativamente
à água; efeito este que diminui com
a temperatura. Na presença de uma
pequena quantidade de tensioactivo
(0.1-0.5%), a viscosidade é relativa-
mente baixa e as soluções são nor-
malmente fluidas a baixa temperatu-
ra. Contudo, aumentando a tempe-
ratura observa-se um enorme au-
mento de viscosidade, como se ilus-
tra na Figura 6. A baixa temperatura,
as soluções apresentam uma viscosi-
dade baixa e as propriedades reológi-
cas são dominadas por efeitos de vis-
cosidade, enquanto a temperatura
mais elevada a viscosidade aumenta
significativamente e os efeitos elásti-
cos tornam-se dominantes [14]. 0

Fig. 4. Visualização da reticulação de cadeias de polímero por micelas de tensioactivo para soluções de

polímero diluídas e semi-diluídas ou concentradas, respe ctivamente.
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administração e apresenta uma
longa estabilidade. Outros sistemas
aquosos de polímero conhecidos por
gelificar in situ requerem concentra-
ção elevada de sal, baixo pH ou con-
centração elevada de polímero.

O tipo de EHEC usado nestas
aplicações tem um ponto de turva-
ção na zona de 30-35 °C. Este polí-
mero forma um gel após subida de
temperatura, quando presente um
tensioactivo iónico em concentração
apropriada; no caso do dodecilsulfato
de sódio (SDS) é 0.05-0.15%. A mis-
tura EHEC-tensioactivo iónico que
forma um gel em sucos gástrico e in-
testinal simulados, retardando assim
a libertação de substâncias activas, é
um líquido bebível à temperatura
ambiente.

SISTEMAS POLIELECTRÓLITO-
-TENSIOACTIVO

Fig. 5. Estrutura molecular de um segmento de etil -hidroxietil de celulose (EHEC).

sistema pode assim ser caracterizado
como variando de uma solução vis-
cosa para um gel, com o aumento da
temperatura; o processo é reversível
e o gel "funde" por arrefecimento. O
mecanismo molecular é aparente-
mente o de uma reticulação combi-
nada com auto-agregação de tensio-
activo, sendo este processo facilitado
a temperatura elevada, onde o polí-

Fig. 6. Um aumento da temperatura, de 205C para

375C, de uma solução de um polímero não-iónico

(EHEC, 1%0 e de um tensioactivo iónico,

dodecilsulfato de sódio (SDS, 3mM), leva a um

aumento significativo de viscosidade e à formação

de gel. (Adaptada da Ref. 15.)

mero é mais hidrofóbico. A tempera-
tura à qual se dá a formação deste
gel está relacionada com o ponto de
turvação do sistema polímero-água e
pode ser escolhida de acordo com o
grau de substituição.

FORMAÇÃO DE GEL INDUZIDA
POR TEMPERATURA E
APLICAÇÕES FARMACÊUTICAS

Como farmacologicamente acti-
vos — fármacos solúveis em água
podem ser geralmente dissolvidos
em sistemas polímero-tensioactivo —
estes sistemas, que apresentam uma
baixa viscosidade à temperatura am-
biente mas formam espontaneamen-
te um gel à temperatura do corpo
humano, oferecem um novo impac-
to na administração e transporte
controlado de fármacos [15,16]. 0
processo de gelificação é indepen-
dente da presença de outras espécies
no meio e requer concentrações
muito baixas de polímero e tensioac-
tivo (<1%). Além disso, o sistema é
compatível com diferentes modos de

Enquanto nos sistemas de polí-
meros não-iónicos a interacção polí-
mero-tensioactivo é modelada pela
temperatura, em sistemas de políme-
ros fónicos espera-se que a concen-
tração de electrólito seja o factor de-
cisivo nas interacções. De facto, ob-
serva-se normalmente que um polie-
lectrólito e um tensioactivo de carga
oposta se agregam para formar um
gel que se dissolve por adição de um
electrólito [17].

Uma forma muito útil de carac-
terizar estes sistemas é através de di-
agramas de fase. A Figura 7 mostra o
comportamento típico de um sistema
constituído por um tensioactivo ióni-
co, um polielectrólito e água, para
diferentes concentrações do electróli-
to. Na ausência de electrólito há uma
forte agregação do polímero e do
tensioactivo, com a formação de
uma fase gel em equilíbrio com uma
solução muito diluída. A adição de
electrólito faz diminuir as atracções
electrostáticas levando à dissolução
do gel e à eliminação da separação
de fase. Contudo, para concentrações
de electrólito suficientemente eleva-
das, observa-se novamente uma se-
paração em duas fases. Esta separa-
ção de fase é todavia de uma nature-
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za diferente da descrita anteriormen-
te, e resulta em duas fases constituí-
das por soluções de baixa viscosida-
de, uma rica em polímero e outra
rica em tensioactivo. Consequente-
mente, com o aumento da concen-
tração do electrólito o sistema passa
de uma natureza associativa para se-
gregativa. As implicações deste com-
portamento de fase em processos de
purificação e separação são óbvias.

Para sistemas de tensioactivos e
polímeros de carga semelhante os di-
agramas de fase mostram um com-
portamento segregativo na ausência
e na presença de electrólito.

DESENVOLVIMENTO
E PERSPECTIVAS

Este artigo dá apenas uma breve
referência a tópicos seleccionados
num campo de grande actualidade.
Os sistemas mistos de polímeros e
tensioactivos ocorrem em numerosos
produtos e processos, além disso a
interacção entre moléculas anfifílicas
e macromoléculas é a base de muitos
mecanismos e funções biológicas. Os
esforços de investigação têm-se diri-
gido para sistemas em solução diluí-
da, para os quais já existe um bom
entendimento da maior parte dos as-

pectos básicos. Sabe-se, por estudos
de supressão de fluorescência e de
NMR que, na presença de polímero,
se formam agregados de tensioactivo
idênticos a micelas normais. O con-
tacto entre polímero e agregados de
tensioactivo pode ser mais ou menos
próximo, dependendo da natureza
do polímero. O primeiro caso encon-
tra-se nos polímeros modificados hi-
drofobicamente e os agregados
podem ser caracterizados como mi-
celas mistas [18]. Em polielectrólitos
típicos há um contacto menos próxi-
mo e os solutos interaccionam prin-
cipalmente via interacção electrostá-
tica de longa distância. A determina-
ção sistemática de números de agre-
gação para diferentes tipos de siste-
mas de tensioactivos é de extrema
importância na extensão dos conhe-
cimentos neste campo [19].

Estudos sistemáticos em sistemas
concentrados são menos frequentes,
embora possam ser considerados da
maior relevância no que respeita a
aplicações. A reticulação de cadeias de
polímero por micelas de tensioactivo
é, portanto, um aspecto importante,
pelo que estudos estruturais de siste-
mas reticulados, em particular novos
sistemas gel, contribuem efectiva-
mente para o desenvolvimento de
produtos em diversas áreas, como na
administração de fármacos e formula-
ções de tintas. Um outro aspecto inte-
ressante é o estudo de diagramas de
fase que são normalmente ricos em
informação sobre as interacções nes-
tes sistemas [3].

Para o progresso conceptual
neste campo é importante sublinhar
a analogia entre os sistemas políme-
ro-tensioactivo-água e os sistemas de
dois polímeros-água, bem como o
uso dos conhecimentos já estabeleci-
dos sobre a auto-agregação de tensi-
oactivos [20]. Igualmente relevante
é o desenvolvimento de estudos em
condições nas quais o tensioactivo
pode formar agregados mais exten-
sos do que as micelas esféricas "míni-
mas", em particular o estudo da
compatibilidade entre diferentes
fases líquido-cristalinas, mormente
fases lamelares, e polímeros de dife-
rentes tipos [21].
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Os sistemas mistos de tensioacti-
vos catiónicos e aniónicos, referidos
como cataniónicos [22], oferecem ex-
celentes possibilidades no controlo da
densidade de carga e estrutura dos
agregados, levando, por exemplo, à
formação de vesículos termodinami-
camente estáveis [23,24]. Sistemas de
vesículos cataniónicos e polielectróli-
tos, com e sem modificação hidrofóbi-
ca, mostram uma certa analogia com
sistemas polímero-micela [25]; é
ainda de extrema relevância o desen-
volvimento de estudos da interacção
destes agregados com DNA [26].
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