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Programa

* Programa Resumido Aspectos basicos de tensoativos e
macromoléculas e seu comportamento em solucao.

* Programa |l. Macromoléculas
Conceitos basicos
Massa molecular, conformacao e configuracao
Termodinamica de solucdes poliméricas
ll. Tensoativos
Conceito e classificacao
Agregacao em solucao
Termodinamica da micelizacao
Comportamento em interfaces solidas e liquidas

lll. Técnicas de Caracterizagao
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1. Sistemas coloidais: classificac&o, caracteristicas estruturais e

preparo: nucleacao, crescimento e purificacao.

2. Interfaces liquido-gas e liquido-liquido: Energia livre de
superficie: Teoria molecular da Tensao superficial e interfacial.
Adsorcao e orientacdo em interfaces. Tensoativos e formacéao de
micelas: coloides de associacao e filmes monomoleculares: Filmes

Langmuir-Blodgett.



3. Interface solido-liquido: Molhabilidade e angulo de contato, adsorcao
a partir de solucéo e detergéncia. Energia de livre de superficies
solidas: componentes dispersivas e polares da energia livre superficial:
a equacao de Owens e Wendt. Adesao em superficies solidas
4.Estabilidade de coloides: Forcas intermoleculares de curto e longo
alcance. Estrutura e termodinamica de interfaces carregadas: origem da
dupla camada elétrica, potenciais eletrocinéticos e suas implicacoes.
Coagulacao, floculacéo, mecanismos de estabilizacao, estabilidade
entalpica e entropica.

5.Caracterizacao: Medidas de angulo de contato e determinacao da
energia livre de superficies planas. Espalhamento dinamico de luz e

potencial zeta (dispersoes e superficies planas). Microscopias.



Avaliacao

* Seminario: 4 aulas apresentar um seminario
sobre tema relacionado com coldides,
macromoléculas, superficies, técnicas de
caracterizacao- pergunta para os colegas

responderem



* Qual a importancia de se estudar
macromoléculas e tensoativos?

e Onde o tema esta inserido na area de fisico-
guimica?

Termodinamica Cinética



Adsorcao competitiva entre
macromoléculas e tensoativos é um fator
que afeta a formacao e estabilidade de
alimentos na forma de emulsao-

Interacao de lipideos com proteinas
(caseina, gelatina)- lipids/proteins
interaction

Adsorcao de tensoativos e polimeros sobre
particulas de pigmentos (insoluveis)
auxiliam na sua dispersao




*A limpeza da pele e cabelos é o
objetivo principal da grande maioria
dos cosméticos—> tensoativos

Cosméticos e * Formacao de emulsdes estaveis e a
higiene preparacao de misturas uniformes de
substancias quimicas imisciveis.

Ex: interacdo queratina/ tensoativo



Biomimética: Interacao lipideo + proteina

Sistemas de Sintese e estabilidade de nanoparticulas

interesse biologico

Formacao de filmes finos




Vamos tentar identificar nas formulacdes a presenca de
tensoativos e macromoléculas

Composicao Colgate Total 12 Whitening:

e o L
Ingredientes Ativos: Contem Fluoreto de ; ".;tﬂ
Sodio (1450 ppm de Fldor), Triclosan 0,3%. ' =

Outros Ingredientes: Lauril Sulfato de Sddio,

Sodica,Composicao Aromatica, Corantes,
Agua, Triclosan, Fluor, Carragena, Hidréxido
de Sédio, Corantes Cl 77891, Cl 77019 e CI
42090.

Sorbitol; Silica Hidratada, Gantrez, Sacarina ‘



Composicao: Cocoamidopropil Betaina,
Tridecil Eter Sulfato de Sédio,
Polietilenoglicol Laurato de Sorbitano,
Imidazolina Laurica-Miristica, Glicerina,
Lauril Eter Carbolixato de Sédio,
Diestearato de Polietikenoglicol, Sal de
Amonio Quaternario Polimérico,
Fragrancia, EDTA Tetrassodico, Cloreto
de 1-(3-Cloroalil)-3, 5, 7 - Triazo - 1 -
Azoniadamantano, D&C Amarelo n°10,
D&C Laranja n°4, Acido Citrico e Agua

e ————— ——
— C—

o

baby
shampoo




Composi¢ao: Resina a base de dispersao
aquosa de copolimero estireno acrilico,
pigmentos isentos de metais pesados, cargas
minerais inertes, hidrocarbonetos alifaticos,
glicois e tensoativos etoxilados e carboxilados.




Composicdo: AGUA, OLEO VEGETAL, VINAGRE,
AMIDO MODIFICADO, OVOS PASTEURIZADOS,
ACUCAR, SAL, SUCO DE LIMAO, ACIDULANTE
ACIDO LATICO, ESPESSANTES GOMAS XANTANA
E ALFARROBA, CONSERVADOR ACIDO SORBICO,
SEQUESTRANTE EDTA CALCIO DISSODICO.
CORANT E PAPRICA, AROMATIZANTE (AROMA
NATURAL DE MOSTARDA), E ANTIOXIDANTES
ACIDO CITRICO, BHT E BHA




 LEITE PARCIALMENTE DESNATADO, LEITE EM PO DESNATADO,
PREPARADO DE MORANGO (AGUA, POLPA DE MORANGO,
CALCIO, AMIDO MODIFICADO, ACIDULANTE ACIDO CITRICO,
CONSERVADOR SORBATO DE POTASSIO, AROMATIZANTE,
EDULCORANTES ARTIFICIAIS SUCRALOSE, ACESSULFAME DE
POTASSIO E NEOTAME, ESPESSANTES GOMA XANTANA E
PECTINA E CORANTE ARTIFICIAL AZORRUBINA), SORO DE
LEITE EM PO, AMIDO MODIFICADO, FERMENTO LACTEO,
PROTEINAS LACTEAS E ESTABILIZANTE GELATINA E PECTINA.
CONTEM GLUTEN. PODE CONTER TRACOS DE CASTANHA DE
CAJU. CONTEM FENILALANINA.



Leite integral e/ou leite integral reconstituido, xarope de
acucar, preparado de coco (agua, acucar, leite de coco
concentrado, amido modificado, acidulante acido citrico,
espessantes goma xantana e carboximetilcelulose,
conservador sorbato de potassio e aromatizante), amido
modificado e fermento lacteo. Contém gluten. Pode conter
tracos de castanha de caju.



Leite desnatado, xarope de acucar, preparado de
morango (agua, frutose, polpa de morango, calcio,
fosforo, acucar, amido modificado, zinco, ferro,
vitamina D e E, estabilizante goma xantana, goma
carragena e carboximetilcelulose, acidulante acido
tartarico e acido citrico, aromatizante, conservador
sorbato de potassio e corante natural carmim),
creme de leite, calcio, cloreto de calcio, fermento
lacteo, quimosina e estabilizante goma guar,
carboximetilcelulose, goma carragena e goma
Xxantana.




“As proteinas lacteas (milk proteins): sao usadas para ligar e
emulsificar gorduras, estabilizar suas propriedades fisico-quimicas
e funcionais sao importantes na modificacao das caracteristicas
reologicas e de textura de um grande numero de produtos, onde

contribuem para a estabilidade e o apelo sensorial dos mesmos”

Maionese sem ovo???



 Macromoléculas e tensoativos sao adicionados
a quase todas as formulagdoes que incluam
particulas coloidais

- Macromoléculas: controle do comportamento
reolégico e controle da estabilidade de
dispersoes

- Tensoativos: utilizados como estabilizantes e
agentes molhantes



Qual a diferenca de coloide, tensoativo e macromoléculas ?

E as similaridades?

Devido ao seu tamanho algumas propriedades de
macromoléculas em solucao assemelham-se aos sistemas
coloidais (sedimentacao, difusdo e espalhamento de luz)-

dimension = sedimentation, difusion and light scattering

Diferenca coloide e macromolécula—> solucdes reais

(macromoléculas) e separacdo de fase (coldides)



Coldides

Micelas de tensoativos*

Macromoléculas
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Coldides

Macromoléculas

* Agregacao de moléculas pequenas devido
ao balanco de forcas atrativas fracas (van der
Waals) e forcas repulsivas

* A agregacao depende das interacdes com

solvente e com outras particulas

* Formadas pela repeticao de
moléculas menores conectadas por
ligacOes covalentes

e Cada macromolécula € uma unidade

e nao um agregado



- Solucdes reais de macromoléculas: termodinamicamente

estaveis e reversiveis

- Dispersoes coloidais: termodinamicamente instaveis.
Considerados irreversiveis: dificil reconstituicao apos

separacao de fases

- Coloides de associacao: associacao de moléculas formando

particula coloidal em solucao (micelas)



- Solucdes reais de macromoléculas: termodinamicamente

estaveis e reversiveis

- Dispersoes coloidais: termodinamicamente instaveis.
Considerados irreversiveis: dificil reconstituicao apos

separacao de fases

- Coloides de associacao: associacao de moléculas formando

particula coloidal em solucao (micelas)



Dispersdes Coloidais- Coloides

* Dispersao de particulas microscopicas ou submicroscdpicas (1

— 5000 nm) em um meio fluido

e Superficies com separacao bem definida com relacao ao meio
no qual estao dispersas

o * Sistemas bifasicos (microscopicamente):
® ® o . . ,

o o fase dispersa e dispersante (fase continua)
o o % o ® o e o .

e °Nao sdo solugdes reais!
o ® o
® o se e , . . .
®® ®e@ -Particulas ndao necessariamente sdlidas.




Classificacao das dispersdes coloidais

Fasedispersa | Fase coninus mm

Liquido
sélido
gas
liquido
Sdlido

gas
liguido

solido

gas
liquido
liquido

liguido

solido
solido

solido

Aerossol liquido
Aerossol solido
espuma
emulsao

Sol, dispersao
coloidal, pasta
Espuma sélida
Emulsao sélida

Suspensao

solida



e Caso especial espumas

Fase continua com dimensoes coloidais!



* Aerossois: sao utilizados como mecanismos de
entrega em uma série de aplicac0s industriais:
farmacéutica pessoal e doméstica, agroquimicia,
extintores de incéndio

* Melhoram o recobrimento de superficies,
aumentam a cobertura, reduzem o tempo de

evaporacao




e Emulsdes: sao o0s sistemas coloidails mais
utilizados industrialmente em alimentos, cosméticos,
petroguimica




Porque o estudo de sistemas coloidais esta sempre
associado a propriedades superficiais?

e A drea interfacial entre a fase dispersa e o meio
aumenta conforme seu tamanho  diminui—=>

propriedades interfaciais tornam-se mais importantes



 Aumento da area de superficie

- Quanto menor o material o material maior a proporcao de
atomos na superficie, o que pode criar materiais muito mais

reativos que aqueles comuns

#30nm - 5%;

#1Onm—200%; ITYXXIITXXXY
# 3nm - 50%. 2000000000




Cubic with 1 cm

e

Surface area S=6cm?

1 cm?3 de fase dispersa dividido
- cubos com 100 nm =260 m? de area
superficial
- Cubos com 10 nm =600 m? de area total

same volume
in 8 small
droplets



* Relacao area interfacial por unidade de massa de esferas
uniformes em uma dispersao é dada por:

area 6

massa pod




Area especifica para particulas com p= 2,0 g/cm3

1cm 3 cm?/g
1 mm 30 cm?/g
102 mm (10 pum) 0,3 m?/g
1 pum 3,0 m*/g
0,1 um 30 m%/g

10 nm 300 m?/g



A escala nano- the nanoscale

10m,
L Hurnan height
Tm — Length of some vl
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e A grande regiao superficial € um dos fatores
responsaveis pela atividade superficial, a capacidade de

reduzir tensoes superficiais e interfaciais

* Responsavel pelas interacdes com outras particulas e o

solvente



Fatores que contribuem para a natureza dos
sistemas coloidais

1. Tamanho e forma das particulas
2. Propriedades superficiais
3. InteracoOes particula-particula e particula-solvente
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