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RESUMO

Neste trabalho, propomos um modelo simples para descrever a transicao colapsado-
estendido, observada experimentalmente em solugoes de polieletrélitos, surfactantes ionicos
e sais. O modelo é construido a partir das teorias de Debye-Hiickel, Bjerrum, Manning e
Flory, com a interagao hidrofébica entre os surfactantes associados descrita pela teoria de
van der Waals. Analisamos a conformacao do complexo formado por polieletrélitos negati-
vamente carregados e surfactantes cationicos. Na presenca de surfactante cationico, o
complexo apresenta conformacao colapsada, resultado da interacao eletrostatica e da co-
operacao hidrofébica entre as moléculas de surfactante associadas ao polieletrélito. Com
a adicao de surfactante anionico, para uma dada concentragao, observamos uma transicao
descontinua do complexo para uma conformagao estendida. Mostramos que este compor-
tamento é resultante do efeito hidrofébico presente no modelo. Finalmente, propomos um
diagrama de fases para o sistema, relacionando a concentracao de surfactante anionico e a

intensidade do efeito hidrofébico com a transicao observada para o complexo.



ABSTRACT

In this work, we propose a simple model to describe the colapsed-extended transition ob-
served experimentally in solutions containing polyelectrolytes, ionic surfactants and salts.
The model uses the Debye-Hiickel, Bjerrum, Manning and Flory theories, with the hy-
drophobic interaction treated in the framework of the van der Walls theory. We study the
conformation of the complexes formed by negatively charged polyelectrolytes and cationic
surfactants. We found that the complex stays in a colapsed state, as a result of the elec-
trostatic interaction and the hydrofobic effect between the associated surfactant molecules.
With the addition of anionic surfactant, we observe an abrupt transition to an extended
conformation, as a result of the hydrophobic interaction present in our model. Finally,
we propose a phase diagram, relating the surfactant concentration and the hydrophobic

strength with the observed complex transition.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo das propriedades fisicas de macromoléculas vém se tornando intenso nos
ultimos anos, tanto com a abordagem experimental [1, 2], quanto com teorias de campo
médio e simulagdo computacional [3]-[9]. Neste trabalho investigamos a possibilidade de
diferentes conformagoes para um complexo formado por macromoléculas carregadas, de-

nominadas polieletrélitos, e moléculas de surfactantes.

Polieletrolitos sao polimeros cujas unidades, os monoémeros, podem ser ionizados quando
em solugao. Nesta espécie todos os monomeros possuem a mesma carga e o poliion, como
também ¢é conhecido este arranjo, pode ser cationico ou anionico, de acordo com a sua
valéncia. O exemplo mais importante de biopolimero é o DNA, que é um polieletrdlito
anionico [10].

Os surfactantes sao compostos de natureza anfifilica, isto é, apresentam uma cauda
carbonica apolar, de comportamento hidrofébico, agregada a uma cabega polar, de natureza
hidrofilica. Esta caracteristica é tao forte em surfactantes que, em solugao aquosa, a partir
de uma certa concentragao, as moléculas de surfactantes se agregam formando micelas,
com o intuito de proteger as suas caudas do contato com a agua, o que é um exemplo de
acao cooperativa. Na figura 1.1 estao ilustrados dois modelos deste tipo de estrutura - a
primeira de simetria esférica (a) e a segunda organizada com dupla camada de moléculas

(b), como é, por exemplo, o arranjo da bicamada lipoproteica na membrana celular.

Os surfactantes tém vasta aplicacao em diferentes campos, e podem ser naturais ou
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Figura 1.1: Exemplos de organizacao de moléculas anfifilicas na formacao de micelas.

sintéticos. Um exemplo de surfactante natural de extrema importancia em sistemas biolégi-
cos é o surfactante alveolar, produzido pelo corpo humano. Sua funcao é a de reduzir
a pressao transpulmonar necessaria para manter os pulmoes expandidos; é importante
sobretudo em recém nascidos, uma vez que, quanto menor a superficie dos alvéolos, maior
a pressao de colapso [11]. Este agente, também chamado de tensoativo, pode ser neutro ou
ionico e a sua utilizagao também é grande na industria, no preparo de produtos detergentes
para a remogao de gorduras e na desnaturacao de proteinas, que é um processo em que
as proteinas perdem a sua estrutura original por estarem expostas a condigoes diferentes

daquelas em que foram produzidas.

A motivacao experimental para este trabalho vem do fato de que moléculas longas
de DNA tém suas estruturas colapsadas na presenca de surfactante cationico e, com o
acréscimo de uma segunda espécie, o complexo formado, ou surfoplezo [3], pode ser des-
feito, levando a descompactacao da cadeia. A segunda espécie, a que chamamos de agente
descompactante, pode ser sal [2] ou mesmo surfactante anionico [1]. Existem diversos

trabalhos tedricos dedicados ao estudo de sistemas semelhantes, em que se observam a



formacao de complexos e/ou a transigao conformacional em arranjos de interesse biolégico
[3]-[9].

Os capitulos que seguem trazem uma descricao mais detalhada de cada uma das in-
teragoes relevantes entre as espécies e o complexo, bem como os resultados da aplicacao
deste modelo, que é apresentado em detalhes no capitulo 2. O capitulo 3 refere-se basi-
camente ao tratamento de cadeias poliméricas ideais, a fim de incluir uma contribuicao
de deformagao elastica para o complexo. O capitulo 4 trata das interacoes coulombianas
entre os microions e poliions da solucao, enquanto o capitulo 5 descreve a interacao repul-
siva de volume excluido entre as espécies livres. O capitulo 6 é dedicado exclusivamente a
contribuicao do préprio complexo. Ao final sdo apresentadas as conclusoes e resultados da

aplicacao do nosso modelo, nos capitulos 7 e 8, respectivamente.



Capitulo 2

O modelo

Neste capitulo apresentaremos o modelo utilizado para descrever o sistema de interesse.
Segue na figura 2.1 uma representacao esquematica do sistema que tratamos: a estrutura
ao centro representa o polieletrélito anionico, que é a macromolécula de DNA. E impor-
tante ressaltar que a estrutura do DNA, no nosso modelo, ndao apresenta dupla hélice e é
aproximada como uma linha de particulas carregadas. Esta é uma das simplificacoes im-
postas para facilitar o tratamento. Além disto, esta macromolécula tém apenas 128 sitios.
Embora este niimero seja pequeno se comparado com a molécula verdadeira, a densidade
de monomeros que consideramos para os nossos calculos ¢ bastante realistica. Na figura,
as esferas sao os contraions N, (em vermelho) e cofons N_ (em azul), presentes na soluc¢ao
devido a dissociacao das demais espécies, e as esferas com cauda representam as moléculas
anfifflicas cationicas N, ; (em vermelho) e anionicas N, o (em azul). A proximidade entre as
anfifilicas cationicas associadas no DNA expressa o efeito da associacao cooperativa entre
estas moléculas. As moléculas de solvente sao substituidas por um meio continuo com as

mesmas propriedades fisicas macroscépicas, como a constante dielétrica.

Consideremos, inicialmente, uma solucao composta apenas de polieletrélitos. Quando
o surfactante cationico é acrescido a esta solucao, estas moléculas se associam aos polifons
reduzindo a sua carga liquida e diminuindo a repulsao entre os seus sitios carregados. Como
efeito da hidrofobicidade das caudas, formam-se pequenos grupos de anfifilicas associadas

com o proposito de reduzir o contato das caudas com a solucao, o que, por consequéncia,



Figura 2.1: Solucao de poliions, microions e moléculas anfifilicas ionicas.

provoca o colapso do complexo, isto é, a distancia entre as suas extremidades é reduzida.

O acréscimo de surfactante negativo aumenta a concentracao de microions positivos na
solugao, que se associam ao poliion, como na figura. O efeito que desejamos descrever é
o da distensdo do complexo com o aumento da concentragao de anfifflicas negativas [1],

observado experimentalmente, mesmo quando a segunda espécie é apenas um sal [2].

Ao contrario de fluidos poliméricos simples nao ionicos, cuja termodinamica é bem
conhecida [12], o estudo de solugoes de polieletrdlitos resulta absolutamente complexo nas
areas de Fisica e Quimica. Dentre as dificuldades envolvidas estao a flexibilidade e a alta
valéncia das cadeias, o longo alcance da interacao eletrostatica e a assimetria de tamanho
entre polilons e microions. Entretanto, alguns polieletrélitos sao moléculas de elevada

rigidez, facilitando a analise estatistica da distribuicao de configuragoes.

Na tentativa de descrever o fenomeno apresentado, construimos uma expressao para
a energia livre que leva em consideracao as diversas contribui¢oes. Para tal, a cadeia
polimérica é tratada como livremente articulada em trés dimensoes, nos moldes do caminho
aleatorio em que todas as diregoes sao igualmente provaveis para um segmento do poliion;
incluimos a energia livre elastica de Flory [12, 13] para esta descrigdo e a contribuicao
de volume excluido para a macromolécula. A energia livre eletrostatica é descrita através

de duas contribuicoes: a contribuicao advinda da interagao entre microions e a interacao



entre o polifon e os microions na solugao. Para a primeira contribuicao fazemos uso da
teoria de Debye-Hiickel [14] para eletrolitos fortes; como resultado do volume finito dos
ions, forma-se uma espécie de esfera de exclusao para cada um deles, o que determina duas
regioes fisicamente distintas. Os potenciais dentro e fora desta esfera podem ser calculados
de acordo com a solucao da equacao de Poisson-Boltzmann, a partir dos quais obtemos a

energia livre aplicando o processo de carregamento de Debye [14, 15].

A segunda contribuicao de natureza eletrostatica é proveniente da interacao entre o
polieletrélito e a solugao, tratada com a teoria de Manning [10] para o fenémeno de as-
sociacao ionica em poliions. Para este tratamento, a cadeia real é substituida por uma
linha infinita de cargas com os segmentos de diferentes polifons blindados uns dos outros.
Surge, com a analise da integral de fase para esta contribuicao, o parametro de carga £ que
leva a renormalizacao da carga do complexo a partir da condensacao de microions sobre o

polieletrélito.

Ainda para a solucao, incluimos um termo que evita a sobreposicao das espécies livres,
obtido a partir da equagao de estado de Carnahan-Starling para esferas rigidas [16]. Uma
das contribui¢oes mais importantes advém da associagao cooperativa entre as caudas dos
surfactantes cationicos agregados ao complexo, porque esta aumenta a associacao das
moléculas anfifilicas, quando comparada aos microions, devido a hidrofobicidade das cau-
das. Tratamos este fenomeno com base na teoria de van der Waals para esferas rigidas que
interagem por um potencial atrativo de curto alcance [17]. Usualmente esta teoria é em-
pregada para uma solucao. Entretanto, aqui a utilizamos para estimar o termo hidrofébico
dentro do complexo polieletrélito-surfactante. Obtemos ainda, a partir da mesma teoria, a
energia livre de volume excluido para as caudas das moléculas anfifilicas associadas. As de-
mais contribuicoes referem-se aos distintos arranjos possiveis para as espécies condensadas

no complexo e a repulsao eletrostatica entre os seus sitios.

Segue na secao 2.1 uma expressao para a energia livre ideal para as espécies deste

sistema.



2.1 A energia livre ideal

A energia livre ideal para N moléculas de uma mesma espécie, que pode ser obtida a

partir de uma abordagem mecanico-estatistica, tem a forma abaixo,

BF =Nln(po®) — N, (2.1)

onde o é o diametro de uma esfera que contém uma molécula e p é a sua densidade na

solucao. A quantidade 3, por definicao é dada por

1

b= kel (2.2)

onde kg = 1,38 x 107 J/K ¢é a conhecida constante de Boltzmann e T é a temperatura
do sistema.
Considerando as diferentes espécies em solucao no sistema em estudo, a equacao anterior

pode ser escrita como segue,

BFia = Nplnp,o® =1+ Ny [lnp,o® = 1]+ N_[lnp_o®—1]

+N¢{,1 [lnp£,1 o’ — 1]+ sz,z [lnpf;g o’ —1], (2.3)

onde N,, Ny, N_, Ni 1 Ni 5 correspondem aos numeros de polieletrélitos, contraions,
coions livres e moléculas anfifilicas cationicas e anionicas livres, acompanhadas das suas
respecti densidad s !

pectivas densidades pp , P+ 5 P— 5 Pa1 € Pa,2-

Definindo como densidade reduzida a quantidade p; = p; 0, onde i representa cada

uma das espécies, a energia livre ideal para as espécies em solugao tera a seguinte forma,

BFq = Np[lnpy —1]+ Ny [Inp} — 1]+ N_[lnp" — 1]

+ N [Inpls — 1+ Ny [Inply = 1]. (2.4)



Os capitulos que seguem trazem uma descricao mais detalhada de cada uma das in-
teragoes relevantes entre as espécies e o complexo, bem como os resultados da aplicacao

deste modelo.



Capitulo 3

A energia livre elastica para polimeros neutros

Neste capitulo, sera apresentada uma revisao do tratamento dado a polimeros neutros,
relativo a sua conformagao espacial [12, 13]. E conveniente estabelecer a diferenca funda-
mental entre configurag¢io e conformagao [18]: a configuracao de uma espécie refere-se ao
arranjo espacial de uma molécula, conferido pela presenca de duplas ligagoes ou centros
quirais. Assim, para variar a configuracao de um grupo de moléculas, duplas ligacoes devem
ser quebradas ou deve haver modificacao dos centros quirais. Por sua vez, a conformacao
identifica o arranjo espacial de certos grupos que sao livres para assumir diferentes posigoes,

como as subunidades monoméricas de um polimero, por exemplo.

Polimeros e solucoes de polimeros formam uma grande e importante classe da matéria
condensada. Em geral, consistem em um conjunto de macromoléculas formadas de suces-
sivas unidades repetidas, os monomeros, e projetadas numa sequéncia colinear com grande

versatilidade configuracional.

Uma quase ilimitada variedade de estados sao obtidos realizando-se rotagoes através das
unioes dos monomeros, fazendo-se necessaria uma abordagem estatistica da distribuicao de

configuragoes para a andlise das propriedades médias das moléculas.

10



3.1 Distribuicao estatistica de configuracoes

Uma propriedade fisica que depende da configuracao da molécula pode ser expressa
como uma funcao do seu tamanho médio, caracterizado pela distancia r do inicio até o fim

da cadeia.

Figura 3.1: Representacao de uma cadeia formada de sucessivas unidades de comprimento I.

Se r corresponde a distancia média entre os extremos de uma cadeia, a raiz quadrada
do seu valor quadratico médio, m , € 0 parametro que fornecera as suas caracteristicas
fisicas. Na sequéncia, consideremos uma cadeia hipotética composta de sucessivas unidades
de comprimento [, dentro de uma sequéncia linear sem nenhuma restrigcao para qualquer

angulo entre sucessivas ligacoes.

3.1.1 A cadeia livremente articulada em uma dimensao

Consideremos, em primeiro lugar, a projecao da configuragao da cadeia sobre um dos

eixos coordenados, como o eixo x. A média da projecao sobre este eixo é obtida a partir de

<lm> = /Ol la: p(l:v) dlm , (31)

11



onde p(l,) dl, corresponde a probabilidade de que a projecao esteja entre [, e I, + dl,. Se

valores positivos e negativos de [, ocorrem com igual probabilidade, é esperado que (I,.) = 0.

dy l

N
S~
8

Figura 3.2: Projecao de uma unidade de comprimento [ sobre o eixo x.

Da representacao na figura 3.2, observamos que [, = [ cost e que R = [sint. O angulo

d
solido correspondente a variagao dl,, ¢ dado por d€) = l—; ,
temos que
dQ) =27 siny dy .
Se todas as diregoes sao igualmente provaveis,
dQ 1
p(l) dl, = yr isindjdz/z,

portanto, a média de [, serd dada por

(lx>:;/0ﬂlcoswsinwdw,

que resulta em

12

onde ds = 27 [? sin dip. Assim,

(3.4)



(L) = ; [Si“;ﬂ: 0. (3.5)

O valor quadratico médio de I, que corresponde a projecao de um segmento da cadeia

no eixo x, ¢ nao nulo e pode ser calculado de maneira similar, resultando em

w = [ e, (3:6)

1 T
(1.2 = 5/ (I cos ) sin g dap | (3.7)
0
1 m
L = e / cos? 9 sin ) dep . (3.8)
0
Reescrevendo a integral, de forma que u = cos e du = — sin ¢ di), obtemos
2 Lo 71,
L2 = —=1 / w?du, (3.9)
2 1
1
(1,2 = §l2. (3.10)

Desta forma a raiz do valor quadratico médio da projecao é dada por

Vi) = \% (3.11)

Dada a direcao x, a quantidade W (z)dzx representa a probabilidade de que cada seg-

mento produza uma contribuicao ao longo do eixo z igual, em magnitude, a projecao do

valor quadratico médio \/(l,*).
Considerando ny e n_ como os numeros de ligacoes que produzem contribuigoes posi-

tivas e negativas, respectivamente, temos que

o= (g —n )\(2),

p = ez n)l (3.12)

A probabilidade de ocorréncia de um dado valor x reduzir-se-4, portanto, ao calculo da

probabilidade correspondente a um evento do tipo caminho aleatério, como segue.

13



O caminho aleatério

A expressao que segue representa a probabilidade da ocorréncia dos eventos N; e Ny
associados a um certo conjunto de eventos N, onde p e g representam a probabilidade de

ocorrencia de Ny e Ns, respectivamente,

N!
NyINo!

W (N1, Ny) = PN (3.13)

Para o problema em questao, Ny = n, e Ny =n_, com n = n, +n_. Considerando
que nao ha restricao para a configuracao da cadeia, n, e n_ tém a mesma probabilidade

de ocorréncia (p = ¢ = 50%). Assim, a equagao (3.13), com

1 n
Mg = <2> 7 (3.14)

resulta em

" n!
Definindo m = n, — n_, é possivel reescrever a equagao (3.15),
1\" n!
W (n,m) = <2> Vwm]' [n_m}' , (3.16)
2 ] 2 1
com n_ = = _2 L ny = nt . Considerando a aproximacao de Stirling, para grandes

valores de n,

n! = V271 n

: (3.17)

a equacao (3.16), a partir de exaustiva manipulagao algébrica, toma a forma abaixo,

14



> [G]™”
W(n,m) — [1 mz](n+1)/2' (3.18)
n2

Para

m 7’ 4
‘ < 1 é possivel escrever
n

e

e, portanto, a equagao (3.18) resulta em

(3.19)

W(n,m) = @ {1 El (mg%)(l“)” . (3.20)

n

O numerador e o denominador da equagao (3.20) podem ser reescritos, considerando
1

que e = (1 — > . Assim, temos que
x

- (@)

e também que

(n+1)/2
m\ 2 2 2\ (n+1)/2
1—(— = (e /" . 22
[ (n)] (e7) (3:22)

Substituindo os resultados de (3.21) e (3.22) em (3.20) obtemos que

| 2 m?  m?

Uma vez que o segundo termo no expoente ¢ muito maior que o primeiro, ou seja, n? > n,

a expressao anterior para a distribuicao W (n, m) reduz-se a equagao que segue,

15



2
W(n,m) = /= e 2 (3.24)

Para estabelecer a conexao com a distribuigao W (x) dx para a molécula, que é continua

em z, voltemos a defini¢do de z em (3.12),

r = (ny—n_)

Axr = Am\jg. (3.25)

E importante observar que m s6 pode variar de 2 unidades ou em maior valor par, dado

-

que m representa a diferenca entre as contribuigoes positivas e negativas. Quando nao ha
contribuicao positiva devera ocorrer contribuicao negativa, mostrando que a diferenca entre
as contribuigoes é pelo menos igual a duas unidades ou maior valor par. Como W (m,n) é

equivalente a W (x) Az, temos que

W)= ——=. (3.26)

2 e—m2/2n

1 /3
W(.I') = 7 % 8_3I2/2nl2 . (327)
3

1 2
Definindo § = 7 <2> , e usando que 12 = 3(I,%), a equacdo (3.27) toma a forma
n

abaixo,

e (3.28)



Desta forma, a fun¢ao distribuicao de probabilidade é escrita como

W(x)dx = e dx, (3.29)

)
VT
1
~ -
2n(12)
De acordo com esta equagao, o valor mais provavel ocorre na dire¢ao de x = 0. Quando

com § =

x aumenta em magnitude, W (z) dz decresce monotonicamente de um méximo na dire¢ao

de x = 0 - o decréscimo ¢é tao mais rapido quanto maior for o valor de n.

3.1.2 A cadeia livremente articulada em trés dimensoes

Expressoes semelhantes as obtidas na subsecao anterior podem ser empregadas para a
distribuigao de probabilidades W (y) e W (z) para as componentes y ¢ z. Ainda é possivel
mostrar que W (y) é independente do valor previamente atribuido a x, desde que n seja
grande e x seja muito menor que o comprimento nl para toda a extensao da cadeia.
Similarmente, W (z) é independente de = e y quando n é grande e as condigoes x < nl
e y < nl sao obedecidas. Assim, para pequenas extensoes ao longo da cadeia, é possivel
considerar que W (z), W(y) e W(z) sao fungbes apenas das respectivas dire¢oes associadas.

A probabilidade W (x,y, z) dz dy dz de que as componentes de 7 estejam entre = + dz,
y+dy e 2+ dz pode ser obtida a partir do produto das probabilidades separadamente, sob

as condigoes assumidas. Assim, temos que

W(z,y,z)dedydz = W(x)dx W(y)dy W(z)dz, (3.30)

Cco1m

e (3.31)

eV dy, (3.32)

SISl
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(5 2,2
W(z)dz = ——e % dz. (3.33)
VLS
Como resultado, obtemos
5\
W(z,y,z)dedydz = (\/_> e Ay dydz, (3.34)
™

onde 72 = 22 + % + 2%

Se a extremidade de uma cadeia polimérica ideal é colocada na origem de um sis-
tema de coordenadas, como representado na figura 3.3, e a cadeia pode assumir qualquer
configuracao ao acaso, a probabilidade de que a outra extremidade esteja dentro de um

elemento de volume de tamanho dz dy dz, localizado em 7, é dada pela equagao (3.34).

dzdydz

\ 4
8

Figura 3.3: Cadeia livremente articulada com uma das extremidades na origem do sistema de

coordenadas.

Se os vetores deslocamento das cadeias, para um grande ntmero de moléculas, sao
colocados saindo da mesma origem, entdo W(z,y, z) representa também a densidade de

distribuicao das extremidades desses vetores.
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Funcao distribuigao radial

A probabilidade de que 7 assuma certa magnitude entre r e r+dr, independentemente da
sua direcao, é dada pelo produto das probabilidades e o volume total de todos os elementos

infinitesimais de volume a uma distancia r da origem. Assim,

6 3 —627’2 2
W(r)dr = <ﬁ> e Arredr, (3.35)
cujo maxim

0,8 =
0,61 |

S i 1
S o4 .
0,2 —

0 \ \ \ \
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
r (1/5)

Figura 3.4: Comportamento da fungao distribui¢ao radial W (r)dr para § = 1.

Consideremos valores médios de r, que podem ser obtidos a partir equacao que segue,

: (3.36)

em que o denominador resulta unitario uma vez que a fungao W (r) é normalizada. Intro-

duzindo a funcao W (r), obtemos
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e (j%) [, (337)

A integral acima apresenta solucao na forma

00 1
/0 P dy = o4 0 0= 52, (3.38)

portanto, como resultado, temos que

2
_75\/%_

De forma similar, o célculo da distancia quadréatica média (r?) é feito a partir de

(r) (3.39)

(r2) = /0 T W) ar, (3.40)

resultando em

1 /3
\/ﬂz5 5 (3.41)

As expressoes para (r) e (r?) sao caracterfsticas da distribuigao gaussiana. Para a cadeia
1
1/3\z2
livre ideal, em que 6 = 7 () , obtemos que
n

(r) = () In? (3.42)

(r?) = In?. (3.43)



3.2 Obtencao da energia livre de Flory

Sejam consideradas v cadeias, cada uma com n segmentos de comprimento [. Re-

tomemos as equagoes (3.31), (3.32), (3.33) e (3.34) escritas para cada uma das cadeias

individualmente,
Wi =Wz, yi, z:) Az Ay Az, (3.44)
com
5\
W(.’L"Z',yi, Zl) = (ﬁ) 6_527”1-2 , (345)

onde 172 = 2?2 + y2 + 22,
Considerando v; cadeias com coordenadas no mesmo elemento de volume, a probabili-
dade de que as componentes de 7 estejam entre x + dx, y + dy e z + dz pode ser obtida a

partir de

1w (3.46)

O produto da expressdo em (3.46) pelo nimero de permutagoes das cadeias ao longo de

uma distribuicao especifica, resulta no nimero total de configuracoes {2, para uma

I/i! ’
dada distribuicao de valores v;,

vl

0 = H Wz‘yi v, )

i
Wy
Ql = vl L,

(3.47)

Tomando o logaritmo natural da quantidade £2;, obtemos
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wi
InQ2y = In [y! H o ] ,
InQ; = Invl+> ImW” —=> Iny!. (3.48)

Os termos Inv! e Iny;! podem ser reescritos com o uso da aproximacao de Stirling, para

grandes valores de n, apresentada em (3.17), que em primeira ordem retorna

Inn! Znlnn —n, (3.49)
resultando em

Inv!Zviny —v, (3.50)
e

ny! Zviny;, —v;. (3.51)

Assim, a equagao (3.48) assume a forma abaixo,

nQ, = Van—I/—i-ZViani—Z(ljilnl/i—Vi). (3.52)

Introduzindo que Z v; = v, obtemos

(2

W ”) . (3.53)

Vi

In :Z I/Z-ln(

1
A expressao que segue é importantissima por considerar a possivel deformagcao da cadeia
[17]. Consideremos que o nimero de cadeias com coordenadas z;, y; e z; ap6s a deformacao

¢é dado por
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0\’ Az Ay A N2 [\ N2
Vi, yi, z) = v | — Sroyas exp —5? (a:) + Y + (Z > , (3.54)
T2 ) o, oy a, O ay o,

com

T, = g, (3.55)
v = Y, (3.56)
2 = 2, (3.57)

onde oy , oy e a, sao os fatores de incremento, dada a deformacao. Substituindo x; por
o, Tg, e fazendo o mesmo para outras coordenadas, obtemos a relagao correspondente para
o estado nao-deformado, com coordenadas xg, yy € z9. Introduzindo a expressao para v;

em (3.53), obtemos a equagao abaixo,

(2

«
1 1 1
At () o ()~ ()
T Y z

+ In(ay oy az)} . (3.58)

) 3Aa:AyAz 9
].HQI = Z 14 <7‘(‘1/2> ?x?y . exp{—5

Transformando cada uma das somas em integrais, obtemos

s\’ 1
InQ, = v ///dxdydz e’
T2 ) o, oy
1 1 1
a2 o a?

+ In(a, oy az)} : (3.59)

onde
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¢ = exp {—(52 [(z)Q + ((‘Zy)Q + (;)1 } . (3.60)

A equagao (3.59) pode ser reescrita, resultando em

mQ; = y<7rf/2>3%;yaz {1///6752 [gﬁ (%—1>]dwdydz
ST G
+///6752 [22 <02—1>]dxdydz

+ Ino, ay o, ///erxdydz} . (3.61)

As integrais presentes na equacao (3.61) sdo do tipo

+0o0 2 ™ ﬂQ
T =/ — = — 3.62
/_oo ¢ * a ' a?’ (3.62)
e
+0o0 2 ﬁ ﬁQ
2 _ —ax _ —
/_Oo et dr = VT a= 1, (3.63)

(2
onde i indica a dire¢cdo do incremento (z,y,z). Assim, com a solugdo de cada uma das

integrais, a equagao (3.61) pode ser escrita como segue,

)
o (- [E ) 5
o) [E G
+ Ina, aya; [‘“5 Vol NS \/ﬂ} (3.64)



Os termos podem ser rearranjados resultando em

1
InQ = —v {2(%25 + ozi +a?—3)—Ina,aq, Oéz] : (3.65)

Para deformacoes isotrépicas, o, = a,, = o, = . Assim, a equacao anterior resulta em

n® = —3v B(az —1)—In 04} . (3.66)

Conhecida esta expressao, associada ao numero de estados acessiveis ao sistema, é
possivel obter a entropia e a energia livre de Helmholtz, ou energia livre de deformacao

elastica de Flory.Portanto, se a expressao para entropia tem a forma abaixo,

S = kBanl7
s = kB{—gu B(a2—1)—1na”, (3.67)

a energia livre de deformacao de Flory serd dada por

F = -TS,
1

BF; = 3v|=(a®*—1)—Inal, 3.68
2

onde 3 = (kgT) .

Uma variavel capaz de informar sobre a extensao da cadeia polimérica resulta do médulo
da distancia r entre as suas extremidades. Considerando uma cadeia com uma das ex-
tremidades na origem de um sistema de coordenadas, esta distancia é dada pela seguinte

exXpressao,

r? = g2 + y2 + 22. (369)
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Com as defini¢bes para as coordenadas em (3.55), (3.56) e (3.57), considerando a possivel

deformagao da cadeia, a equacao anterior pode ser escrita como

(arg)? = (azo)* + (ayo)?® + (a20)?. (3.70)

Assim, a quantidade o deve ter a forma abaixo,

= — 3.71
a==, (371)

onde rg refere-se a cadeia no seu estado nao-deformado.

A exemplo da equagdo (3.43), para o valor quadratico médio de r, vélida para uma

cadeia ideal, consideremos uma expressao genérica do tipo

r=1(n—1), (3.72)

onde n — 1 representa a distancia entre as extremidades de um polimero de n sitios de
tamanho [, e v é definido como o expoente de extensao da cadeia. Para um grupo de Z

monomeros de diametro o, escrevemos

r=o(Z-1). (3.73)

Esta é uma expressao hipotética para a distancia entre as extremidades da cadeia - para
o caso de cadeias ideais, v = 1/2 e a equag@o (3.73) reduz-se basicamente ao calculo do
moédulo do vetor deslocamento entre as extremidades. A relagdo entre a deformacao da
cadeia e o expoente de extensdo vy pode ser obtida através da equacao (3.71), considerando

a razao entre as elongacoes de uma cadeia genérica e a cadeia ideal,

a=n""12, (3.74)
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Retomando a equagao (3.68) para a energia livre de deformagao elastica, é possivel
mostrar que o estado de maior estabilidade implica em o = 1 (na auséncia de deformagao)

ev=3 (o expoente para a cadeia ideal). Calculando —d, obtemos o minimo da funcao

oT
Fd7

0F; 1, ., B
a—T—Ska 5(04 —1)—Ina| =0. (3.75)

Para a validade da equagao anterior é necessario que

1
5(042 —1)=lha, (3.76)

o que somente ¢ verificado quando o = 1. Assim, segundo a equagao (3.74),

n~Y?2 =1

, (3.77)

resultando em v = 5 para quaisquer valores de n. O grafico 3.5 ilustra o comportamento
da energia livre de acordo com a deformacao da cadeia, cujo minimo é observado em o = 1

(estado nao-deformado).

Um primeiro ajuste no modelo que desejamos desenvolver é excluir a possibilidade de
sobreposi¢ao dos mondmeros, ou outras espécies, em um mesmo ponto do espago, com uma
abordagem do tipo caminho aleatdrio auto-excludente !.

Consideremos a partir deste ponto, a presenca de contraions e moléculas anfifilicas
cationicas associadas ao polieletrélito, formando um complexo. O termo de volume ex-
cluido, ou “hard core”, que descreve a impossibilidade de sobreposi¢ao dos sitios do com-

plexo, considerando as espécies associadas, tem a seguinte forma:

'Traducao para Self Avoiding Random Walk, que é correspondente a uma sequéncia de movimentos em

uma rede que nao visitam mais de uma vez a mesma célula.
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Figura 3.5: Comportamento da energia livre elastica em funcao da deformacao da cadeia.

2w0® Z2(1 + me + mg)?
3 ‘/esf

BE). =N, , (3.78)

em que a quantidade o representa o diametro dos contraions, bem como o diametro das
cabecas das moléculas de surfactante, aproximados como equivalentes ao tamanho de cada
monomero. Z é o numero de sitios de cada polieletrélito, m. e m, sao as fracoes de
contraions e anfifilicas associadas ao complexo, respectivamente, e V. ¢ o volume do

complexo, aproximado como o volume de uma esfera que o contém,

47
A equagao (3.78) é uma expressao aproximada para a energia livre de volume excluido para
os monomeros do polieletrélito, os contraions e as cabecas das moléculas associadas.
Com o acréscimo desta contribuigao, o expoente de extensao v, igual a 1/2 para cadeias

ideais, assume uma maior dimensao (em torno de 0.6). Este resultado ja era esperado,
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uma vez que incluimos algumas limitagoes fisicas para a configuracao da cadeia, ou seja,
reduzimos o nimero de estados acessiveis ao sistema, rejeitando aqueles em que se observa
a sobreposicao dos segmentos do complexo.

Os capitulos seguintes trazem a descricao das demais contribuicoes relevantes para este
sistema, como as interagoes de natureza eletrostatica e o efeito de hidrofobicidade entre as

caudas dos surfactantes associados ao complexo, por exemplo.
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Capitulo 4

Interacao eletrostatica entre as espécies em solucao

Neste capitulo, apresentaremos os principais aspectos do tratamento de eletrolitos fortes,
com base nos trabalhos de Debye e Hiickel [14] e na teoria de Manning [10] para polieletroli-

tos cilindricos.

A energia livre eletrostatica referente as espécies na solucao é descrita através de duas
contribuigcoes: a contribui¢ao devido a interagao entre os microions e a interacao entre os
microions e a macromolécula de DNA. Para a interacao entre os ions, faremos uso da teoria
de Debye-Hiickel, que é bem estabelecida para o estudo de solucoes de eletrélitos fortes.
Para a interagao entre o DNA e os microfons, a energia livre de Helmholtz serd aproximada
com base na teoria de Debye-Hiickel para solucoes carregadas e na teoria de condensacao de
Manning para polieletrélitos, com algumas modificacoes a fim de considerar a flexibidade
da macromolécula. Além destas, existe uma outra contribuicao de natureza eletrostatica
para este sistema, originada na repulsao entre os sitios carregados do complexo, descrita

na se¢ao 6.4, no capitulo referente a energia livre interna do complexo.

4.1 A teoria de Debye-Hiickel

A teoria de Debye-Hiickel [14] constitui a base para o tratamento de solugoes de eletrolitos,
que sao substancias que, em solucao aquosa, dissociam-se espontaneamente. Por con-

veniéncia, consideremos o Modelo Primitivo Restrito (RPM) para eletrélitos. Assim, o
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sistema em estudo pode ser tratado como um conjunto de N ions de diametro ¢ em um
volume V, e o solvente pode ser modelado como um meio continuo de constante dielétrica
D. Como resultado do volume finito das espécies, forma-se uma esfera de exclusao para
cada fon, gerando duas regioes fisicamente distintas para as quais calculamos o potencial

eletrostatico, de onde obtemos a energia livre de interacao eletrostatica.

Figura 4.1: A distancia de médxima aproximacao entre os centros de dois ions é igual a o, que
corresponde ao raio da esfera de exclusao para cada ion, dentro da qual nenhum outro pode

penetrar.

Neste modelo, as cargas dos ions nao necessitam, a priori, serem idénticas, todavia a
neutralidade global de cargas é assumida. A energia livre de Helmholtz serd obtida a partir
do processo de carregamento de Debye [14, 15|, discutido na subsegao 4.1.2.

Para determinar o potencial eletrostatico ao qual estao sujeitos os fons em solugao,
consideremos um fon n fixo na origem com carga ¢ = z, ¢, onde z, é a valéncia do fon e
q corresponde a carga do elétron em modulo. Assim, a distribuicao de carga ao redor deste

ion, para r < o, ¢ descrita por

r<o, (4.1)
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onde a delta de Dirac se encarrega de representar a densidade de carga em um tnico ponto.
E possivel verificar que a equacao acima satisfaz o principio de conservacao de carga, uma

vez que

/0 pim Pr = ¢™ . (4.2)

Para r > o, a teoria de Debye-Hiickel apresenta a sua primeira aproximagao ao tratar

a distribuicao de ions na solucao de acordo com um fator de Boltzmann,

n —Ba. ™
p((l ) — Z q] IOJ e ﬂq] ¢emt , r>a0o , (43)
J

onde o indice j refere-se a cada uma das espécies em solugao e gbgz% representa o potencial
eletrostatico em r > o, que pode ser obtido a partir da solucao da equagao de Poisson-

Boltzmann,

4 plr)

Vi = —— (4.4)

4.1.1 Analise da distribuicao de carga e solugao da equacao de Poisson-Boltzmann

Para a distribui¢ao de carga em (4.1), quando r < o, a equagao de Poisson tem a forma

abaixo,

o(r) g™

Vi = - =5 (4.5)

O termo a esquerda da igualdade na equacao, em coordenadas esféricas, é escrito como

25 L0 (200 L 0 (ingd0) L &9
v¢_r26r " or TG 00 Sm@a@ +r2 sin? 6 02 (4.6)

E esperado que ¢ = ¢(r), o que reduz a equagao (4.6) a forma que segue,
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29 14 (249
vqﬁ_ﬂdr (T dr>' (47)

Introduzindo este resultado na equacao (4.5), obtemos a seguinte equagao diferencial,

1 d o do (r) q(n)
— — — = —— 4'
r2dr (r dr ) Dr2 (4.8)

que apos sucessivas integragoes retorna o resultado na forma abaixo,

A
¢522:71+A2 , r<o, (4.9)

onde as constantes A; e As podem ser determinadas a partir das condicoes de contorno.
Para r > o, consideremos a distribuigao de carga definida em (4.3). Para a justificativa
desta “escolha”, consideremos a concentracao média de fons da espécie i a uma distancia r

do fon central j,

pi(r) = pigij(r) = pie” /T (4.10)

onde w;;(r) é o potencial de forga média. Na andlise dos limites assintdticos, quando

r — 00, é observado que

e, portanto, que p}(r) = p;, 0 que corresponde a concentragdo média de fons na solugao.

No entanto, quando r = o,

pl(r) = 0, (4.13)
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gerando uma esfera de exclusao em torno de cada fon.
A primeira aproximacao presente na teoria de Debye-Hiickel consiste em assumir que a

densidade p?(r) pode ser determinada por um fator de Boltzmann,

gl = pie a9 (n/keT (4.15)

onde ¢;(r) é o potencial eletrostatico a uma distancia r do fon j; da equagao anterior temos
que w;;(r) = z;q ¢,(r), para r > 0.

A substituigao da equagao (4.3) em (4.4) leva a uma equagao diferencial nao-linear de
dificil resolugao, ainda que com o emprego de métodos numéricos. Consideremos apenas os
casos em que z; ¢ ¢;(r)/kgT < 1, para importantes valores de 7, para os quais a distribui¢ao
exponencial de carga pode ser linearizada sem prejuizo de generalidade se o sistema estd
no limite da diluicao infinita - esta é a segunda aproximacao na teoria de Debye-Hiickel.
Assim, com a linearizacao da distribuicao de carga e considerando que ¢; = z; ¢, a equacao

(4.3) assume a forma abaixo,

P = 3 (z9) ps (—B a8k, (4.16)
j
A = =B Y. 2 s (4.17)
J

Definindo p; = Z z? pj, a equacao anterior pode ser escrita como segue,
J

P = —B¢* % pr . (4.18)

e, portanto, a equagao (4.4) resulta em

V2ol = K2 (4.19)

onde
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4 B q% p1
R 4.20
K D (4.20)

Da teoria de Debye-Hiickel, a quantidade x corresponde ao inverso do comprimento de

blindagem ionica, e ¢ dado por

41
= - q? 4.21

denotando a concentra¢do em numero da espécie i por p;. Uma vez que ¢ = ¢(r), escreve-

mos

) = W, (122)
) — k2r2e™ (4.23)
ext * .

A solucao desta equagao diferencial tem a seguinte forma,

e—K/I’

0 = As (4.24)

)
,
onde a constante As pode ser determinada.

Considerando que o fluxo do campo elétrico através de uma superficie fechada é pro-

porcional a quantidade de carga contida no interior da superficie, de acordo com a lei de

Gauss, temos que

- 47 o™
fEW-ds*: T (4.25)
S

onde S é uma superficie qualquer em torno do ion n, com elemento de area ds. Para uma
(n)
esfera de raio o, obtemos A; = o Assim, a equagao (4.9) resulta em
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w_ 4" (4.26
(blnt—Dir—F 2 s r<o. . )

Para a determinacao das constantes A, e As consideremos a condicao de continuidade

do campo e do potencial eletrostatico em r = o. Neste ponto deve ser verificado que

oo

. (4.27)

‘T‘:U

e que

_d w
- d?" ¢ezt

r=o

d (n)
A 4.28
dT ¢znt ( )

r=o

As variagoes infinitesimais dos potenciais eletrostaticos em relacao a r resultam em

d i A
it _ 12 4.29
dr r2’ (4.29)
d (b("% e KT e hT
= = —A —A 4.30
dr 32 3h ( )
Portanto, de acordo com (4.27) e (4.28), é possivel escrever
A —KO
T, = A (4.31)
o o
e
Ay As (o o
= = 5 (e +roe™) . (4.32)

Substituindo a expressao para A; e resolvendo o sistema de equagoes acima, obtemos

(n)
¢ ko
Ay = ————— 4.33
(n) sKko
q (S
A _. 4.34
’ D(1 + ko) (4:34)
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(n)

Assim, no limite em que Kk — 0, Ay — 0e A3 — % Estabelecidas as constantes advindas

do processo de integracao, verifica-se que os potenciais eletrostaticos, interno e externo a

esfera de exclusao, respectivamente, tém a forma abaixo,

(n) (n)
(n) q q K
Gint Dr D(+ro) = =7
—k(r—o)
(n) _ () _°© -
et g Dr(1+ ko) r-as

Com (4.36) em (4.18), obtemos a distribui¢ao de carga para r > o,

q(n) efﬁ(rfo')

(n) — _ Z -
Dr(l+ ko)’

IOq ﬁqz P1

que, com a defini¢do de xk em (4.20), pode ser escrita como segue,

) K2 q(n) e—n(r—a)
MW= > 0.
Pa Ar r(1+ ko) oo

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

Integrando a distribui¢ao de carga acima em todo o volume externo, obtém-se a carga total

em torno do fon n,

T 2T poo
/Vpg">dv - /O /0 /U P (r) 12 sin O dr d0 dep

= 47r/ pg”)(r)rzdr,

g

que resulta em

47r/ pg”)(r) rtdr = —q™ g2 ] j_ / re "dr,
o RO Jo
w2 eho _Te—m" © /oo e T
I 1+ ko [ Ko, + o

Com a integracao e aplicacao dos limites, a equacao anterior toma a forma abaixo,
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n) .2 Ko —KO —KO

ou seja, obtemos que

/V P AV = —gm | (4.44)

resultado que ja era esperado em funcao da neutralidade global de carga na solucao.
Outro ponto bastante importante da teoria de Debye-Hiickel é a predicao da formagcao
de uma nuvem ionica ao redor de cada ion, cuja dimensao pode ser estimada considerando

a seguinte funcao para a distribuicao de cargas em torno de um ion 4,

pi(r) = —47r? Pq , (4.45)

qi

de forma que a soma sobre todo o espaco resulte unitaria,
oo
/ pidr=1. (4.46)
g
Com a distribuigao de carga para r > o em (4.38), temos que

e—n(r—a)

14 ko

pi = KT

(4.47)
Calculando os extremos da funcao acima, observamos que seu maximo ocorre quando r = —.

K
Essa quantidade determina a dimensao da nuvem ou “atmosfera” ionica que se forma em
torno de um ion qualquer da solugao, ou seja, determina a distancia para a qual ocorre o

maximo da densidade de carga.

38



4.1.2 Obtencao da energia livre eletrostatica a partir do processo de carrega-

mento de Debye

Por definicao, a energia livre é dada por

B(P—Fy) _ @ fe*ﬂUNdNF

Zo [ fUnanT’ (4.48)

(S

onde Z; é a funcao de particao do sistema com todas as particulas neutras, Z é a funcao
de particao do sistema com todas as cargas com seu valor real, Fy corresponde a energia
livre de uma solugao de particulas neutras e F' de uma solucao de fons. Analogamente, U,
representa a energia de interagao para o sistema neutro e Uy para o sistema carregado,

correspondente a

1 ;
UN = Z D u qJ + Zu /rz_] <449)
Z#J 75 = 73] Z#J
O segundo termo desta equacao representa a interacao de volume excluido, dado o potencial

de esferas rigidas. Considerando apenas a energia eletrostatica, escrevemos

1 N
521%‘ ¢;(75) , (4.50)
J:

onde ¢; ¢ o potencial eletrostdtico atuando sobre o fon j, associado aos demais fons da

solugao, dado por

g =S —1 (4.51)

iF#] D |TZ Tj|

O potencial eletrostatico médio sobre o ion j pode ser obtido a partir de

o) T e vav
(st = LT

(4.52)
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A equagao (4.52) é idéntica a obtida pela diferenciagao da equagao (4.48),

OF [ 65() e Uva7

(‘3iqj T [e BUndNF = (¢;(7)) , (4.53)
ou seja,
N OF N
dF = 5 —dg; = > ((75)) dg; (4.54)
j=17"1 j=1

Para o processo de carregamento de cada particula do sistema [14, 15], é inserido o
parametro A que determinara o valor instantaneo A\ ¢ de carga. Assim, para A = 0, o
sistema estard totalmente descarregado e estard completamente carregado quando A = 1.

Inserindo o parametro de carregamento A, isto é, substituindo todo g; por A¢;, obtemos

dF = Z<¢j(>\)> gjdA, (4.55)

que apos integracao no intervalo de A = 0 até A = 1 resulta em

F =Yg [ {600 (456)

Na equacao (4.35) para ¢, o primeiro termo a direita da igualdade corresponde ao
potencial eletrostatico devido ao préprio ion n, e o segundo termo representa o potencial

médio (¢;(N)), que é o potencial associado a acao dos demais fons da solucao sobre n,

2 (0 .
(6,00 =~ (4.57)

(14 Aka)’

com a devida substituicio de ¢™ por A¢™. Assim, a energia livre correspondente a

interacao eletrostatica pode ser obtida a partir de
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F=Y¢" /0 M) d), (4.58)

que com a expressao para ¢ toma a seguinte forma,

)\2

K 2 1
F=_—05 g™ / A 4.59
Dz,;q 0 1+ Ako (4:59)

Resolvida a integral na equagao (4.59), esta resulta em

(ko)?

2

BF = (4.60)

= [ln(l +Ko)— Ko+

A expressao acima representa a energia livre de Helmholtz para um sistema de esferas
rigidas carregadas, a partir da qual todas as func¢oes termodinamicas de interesse podem
ser obtidas. E importante observar a sua dependéncia explicita da quantidade x, associada

fortemente a blindagem ionica de cada espécie tratada.

4.2 Interacao DNA-solucao (F).)

Como mencionado anteriormente, a energia livre de Helmholtz para a interacao eletros-
tatica entre polifons e microions é aproximada com base na teoria de Debye-Hiickel para
solugdes carregadas e na teoria de Manning [10] para polieletrélitos cilindricos.

No sistema em questao, temos polieletrélitos carregados negativamente, como as molécu-
las de DNA, microions positivos (contraions), provenientes da dissociagdo do DNA e do
surfactante negativo, e microions negativos (coifons), provenientes da dissociagao do DNA e
do surfactante positivo. Os surfactantes, embora sejam moléculas poliméricas, sao conside-
rados também como moléculas méveis, junto com os fons menores, de modo que entram
igualmente na blindagem ionica.

Segue um breve resumo da teoria de condensacao de Manning, construida para sistemas
de polieletrolitos rigidos de comprimento infinito, e da aproximacao realizada para sistemas

de polieletrolitos flexiveis.
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4.2.1 A teoria de condensacao de Manning

A teoria de condensacao de Manning fornece funcgoes termodinamicas para solucoes de
polieletrélitos com e sem sal, considerando que contraions condensam sobre poliions até
que a densidade de carga sobre o polifon seja reduzida abaixo de um valor critico [10].

Os segmentos da cadeia do polifon tém uma estrutura determinada grandemente pela re-
pulsao eletrostatica dos grupos carregados e a cadeia estara, em geral, em uma configuracao
de méxima extensao. Consideremos uma cadeia de comprimento L com Z grupos carrega-

dos, de valéncia z,.

Figura 4.2: Cadeia de comprimento L, dividida em Z sitios carregados, distantes pela quantidade

b=L/Z.

A densidade linear uniforme de carga sobre a cadeia é dada por

Zpq

(4.61)

onde ¢ corresponde a carga do elétron em moédulo.

No modelo adotado por Manning [10], a cadeia real é substituida por uma cadeia infinita
com densidade de carga uniforme, de forma que os segmentos locais de um polifon sao
blindados de outros segmentos sobre o mesmo poliion. Ocorre também que interacoes entre

dois ou mais poliions sao desprezadas. Outra consideragao importante é que, tomando
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o limite da diluicao infinita, é possivel considerar a solugdo como um meio continuo, de
constante dielétrica D - a constante dielétrica do préprio solvente.

Denotemos por r a distancia de um microfon i a linha de carga. Assim, a energia eletros-
tatica associada a um microion i, de valéncia z;, para r suficientemente pequeno, (r < g,

onde rq é a distancia de referéncia) é dada por

— 200244 Inr

U; = , r<rg. (4.62)

Portanto, para a funcao de parti¢ao, a contribuicao A;(rg) para a integral de fase tem a

forma

Ai(ro) = f(ro) /OTO e PVigrrdr. (4.63)

A exponencial pode ser reescrita como

2 Zi )
e Vi = exp( UE) 1 lnr) — p2oozia/D

Assim, tem-se que
To
Ailro) = 2mf(ro) [ r4E= = ar, (4.64)
0
onde a constante £ corresponde ao parametro de carga, definido como

q2

= . 4.65
¢ DkgTb ( )
Realizando a integral sobre r, obtemos como resultado
y2+22zi2p8 ro
Ailro) = 2mf(ro) 5| . (4.66)

2+ 222,€|,
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Se o fon 7 é um coion, o produto entre as valéncias das espécies interagentes resulta em

zizp > 0, (4.67)

e, portanto, A;(ro) é finita. Se o fon ¢ é um contraion, de carga oposta a do polieletrdlito,

entao z;2z, < 0 e a integral diverge no limite inferior para todo &, tal que

£ > |z (4.68)

Considerando grupos de carga sobre poliions e microions monovalentes, tem-se que
& > 1. Para o caso em que £ = 1, o espacamento critico de cargas é igual ao comprimento
de Bjerrum. Considerando agua a T' = 25°C', com D = 78,5, e o valor critico £ = 1, o

espacamento de cargas serd b = 7, 135A.

Interpretacao fisica

Sistemas caracterizados por £ > 1 sao sistemas instaveis, de forma que contraions
irao condensar sobre polifons até reduzir £ para um valor igual a 1, segundo a teoria de
condensacao de Manning, tornando o sistema estavel. Conforme ocorre a associacao de
contrajons no polieletrélito (n. é o nimero de contraions associados), a distancia média

entre os sitios carregados b.y aumenta, pois

L Zb
ber = = , 4.
= 7= Ne 4 —n, (4.69)

de forma que £ também é reduzido.
Faz-se necessaria a discussao de cada um dos casos separadamente, dada a importancia

do valor de ¢ em torno do valor critico.
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O caso ¢ <1

Considerando que a distribuicao de carga ao redor do polieletrélito é dada de acordo
com um fator de Boltzmann, segundo a teoria de Debye-Hiickel, escrevemos o potencial
¢ como uma soma de potenciais de Coulomb blindados dos segmentos infinitesimais de

comprimento dz,

Figura 4.3: Representacao de uma linha de cargas de comprimento infinito que interage com um

microion no ponto P.

[N

. i)

ry = — ——dz,
o0 = T
95y [+o0 e—R(r?+:?)}
o(r) = 22078 T g, (4.70)
D Jo (r2—|—22)§
rt

Definindo (r* + 22)% =rt, com dz = dt, temos que

Vit —1

209 [T e rrt

o) = o) et

A solugao para esta integral é representada na forma de uma fungao de Bessel modificada

(4.71)

de segunda espécie de ordem zero Ky(kr),
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b(r) = 2;0 Ko(kr). (4.72)

Para xr pequeno, a fungao Ky(kr) tem a forma abaixo,
Ko(kr) ~ —Inkr , kr—0. (4.73)

Retornando a equacao para o potencial eletrostatico, no limite em que » — 0, o potencial

¢(0) na posicao da linha de carga devido aos fons livres tem a forma abaixo,

2
®(0) = —%lnm , kr—0. (4.74)

A energia livre f°* dz, devida as interacoes entre os segmentos dz e os microions livres,
pode ser obtida pelo processo de carregamento de Debye, apresentado na subsecao 4.1.2,
no qual todas as particulas sao carregadas simultaneamente desde a carga 0 até a sua carga

final (0p). Carregando apenas a cadeia, obtemos

ex o O-g
fdz = —Blnfidz. (4.75)

A energia livre de excesso total para a solucao sera dada por

+oo
Fer = N, / Ferdz (4.76)

onde N, corresponde ao numero de polifons na solucao, que resulta em

+0c0 0'2
Fer = Np/ <—l§> Inkde . (4.77)

Substituindo a expressao para a densidade de carga, e considerando grupos de carga mono-

valentes, obtemos
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400 q2 1
Fee = —Np/m (l)b)blmdz, (4.78)

que com a definicao do parametro de carga em (4.65) toma a forma abaixo,

1 [tee
F = =N, &kl Ink / dz. (4.79)
1 [t
O termo — / dz resulta no nimero de sitios carregados Z sobre cada poliion, assim

a equacao anterior resulta em

BF“ =—N,Z¢ k. (4.80)

Definindo a quantidade —%

= pe, COMO a concentracao equivalente, obtemos

BFECV = —(J\%}Z)flnﬁ,
BFCIV = —p. &nk, £<1. (4.81)

que é aproximacao de Manning para a energia livre de excesso para £ < 1.

O caso ¢ > 1

Retomando a consideracao de que sistemas caracterizados por & > 1 sao sistemas
instaveis, Manning postula que, ainda que o valor real de ¢ seja maior do que um, seu
valor efetivo sera unitario. Assim, para tornar o sistema estavel, contraions irao condensar
sobre poliions neutrali-
zando a fracao 1 — ¢! da carga do polifon. E definido o parametro de carga efetivo & 5 na

forma abaixo,

L, (4.82)



onde a quantidade b, que representa a distancia entre as cargas, foi substituida pela

distancia efetiva b.r, subtraindo de Z a fracao de contraions associados n,

L
Z—n.

bes = (4.83)

O numero de contraions condensados n. é obtido substituindo (4.83) em (4.82), resul-

tando em

nc:Z<1—§> . E>1, (4.84)

onde & corresponde ao parametro de carga real. Se ¢ fosse igual a 1, a fracao de contraions

associados seria nula e assim, o valor efetivo b.; tornar-se-ia novamente o valor real b.

4.2.2 A teoria de Manning aplicada a polieletrdlitos flexiveis

Nesta secao vamos aplicar o procedimento adotado por Manning para polieletrolitos
flexiveis de comprimento L. Considerando que a distribuicao de carga ao redor do polieletré-
lito n é dada de acordo com um fator de Boltzmann, a solucao para a equacao de Poisson

tem a forma abaixo,

q e—H’I’

que para um elemento infinitesimal de carga resulta em

—KT

(]
dep = dq. 1.
0= —75-dg (4.86)

Da definigdo da densidade linear de carga em (4.61), temos que

—RT

Op €

ds, (4.87)
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com gy = (—1 +m)%, onde m representa a fracao de ions associados que reduzem a valéncia
liquida da cadeia. Assim, o potencial eletrostatico num ponto P, ao redor do polieletrolito,

sera dado por

o L g=nT
= — ds. 4.88
¢ DJo r 5 ( )

Ja o potencial eletrostatico no mesmo ponto devido somente a molécula, na auséncia de

fons, é obtido no limite em que k — 0, resultando no potencial préprio ¢,,, na forma

(o) L1
¢pr(x>yvz) = 5 0 ;dS (489)

A energia potencial eletrostatica para um conjunto de elementos dg, sob a acao de um

potencial conhecido, é dada por

dU = dq, (4.90)

onde 1) corresponde ao potencial eletrostatico gerado pelo polieletrélito sobre os fons' na

solugao, ou seja,

Yv=¢— ¢pr . (4.91)

Assim, a energia potencial eletrostatica U ¢é obtida através de

U= ;/w(:v,y, 2)dq(z,y, 2) . (4.92)

Com (4.61) em (4.92),

!Para avaliar o potencial é necessdrio negligenciar a contribui¢do da prépria molécula (¢p).
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1
U = §/UO¢$ y,z)ds

Uo

U = — ds/ ds' S — = (4.93)

A energia livre de Helmholtz associada a interacao eletrostatica é obtida através do
processo de carregamento de Debye, no qual todas as particulas sao carregadas simultane-

amente desde 0 até a sua carga final. Carregando apenas a cadeia, obtemos

F,. = QU(@ d¢ , 0<é<1, (4.94)

F, = / ds / ds &2 (4.95)

L
Por definicao, L = / ds , assim, substituindo-se ds por bdt onde dt varia de 0 até Z, que
0

corresponde ao nimero de sitios do polieletrélito, obtemos

L:/OLds:/OZbdt. (4.96)

Portanto, a equacao anterior assume a seguinte forma,

2b2 —m‘ (t—t") _ 1
F,.= " at / T 4.97
Definindo x =t — t/, com dz = —dt’, escrevemos
2b2 —m“ x)
Fe = 75 " at / R
r(zx)
212 m‘(m) _
(o) b 1
F,. = d J—x) ————. 4.98
p D 0 'T( ZL') ’I“(JZ) ( )
2
Considerando que & = i)qb e oy = zp—bq, temos que
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e—m*(:c) -1

Z
BF,. zfzp2b/0 A (7 =)

(4.99)

A integral acima pode ser reescrita como segue,

z —rr(z) z —r(z) z VA z
I = / de 75 —/ da 22 —/ d:n—+/ do -2 (4.100)
0 r(z) 0 r(z) 0 r(z) Jo r(z)
Da teoria de elasticidade de Flory, apresentada no capitulo 3, a quantidade r pode ser

definida como r(x) = bz?, onde v é o expoente de extensado da cadeia. Incluindo a nova

variavel g como g = kr = kbx", temos que

_ (oY
v = (kb) , (4.101)
de 1 i (4.102)
dg y(kb)7

Com as devidas substituicoes, obtemos

7 kbZ7Y 1 7 kbZ" 1
7 = = 1/ dgg >t e+ —= 1/ dgg "
7 (k)7 70 v (kb)~ 70

kbZ"Y kbZ"Y
I 2/ dgg e 4 - 2/ dgg~*3 . (4.103)
(ko) ()

A segunda e a quarta integral presentes em (4.103) sao soluveis exatamente. Para a

primeira e a terceira integral, consideremos a func¢ao v incompleta [19], definida por

Yine(Q, ) = / dge™?g*' | R.a>0, (4.104)
0

de forma que Z resulta em

Z 2
o+ Vine(—=1+ =, kbZ7). (4.105)
g g
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Assim, a energia livre eletrostatica, considerando a flexibilidade das moléculas, para N,

polieletrélitos terd a forma abaixo,

BF,. = N,£2,°bT. (4.106)

Considerando que a quantidade b é equivalente a dimensao ¢ de cada sitio, de valéncia

zp unitaria, e a definicao do parametro de carga em termos do comprimento de Bjerrum

>\B7

¢=22 (4.107)

a equacao anterior pode ser escrita como segue,

BFy = N,AsT . (4.108)

Esta é uma expressao aproximada para a energia livre de interacao eletrostatica entre os
polieletrélitos e os microions em solugao, dependente da fragao de fons associados e também

do expoente de extensao 7y, presente na integral representada por Z.
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Capitulo 5

A energia livre de volume excluido para esferas rigidas

Trataremos, neste capitulo, a impossibilidade de duas ou mais espécies em solugao
ocuparem a mesma posicao no espaco. Para tal, incluimos na energia livre global do
sistema, um termo referente as interacoes de curto alcance repulsivas, ou “hard core”,
entre as espécies livres.

O trabalho de Carnahan e Starling para o tratamento de fluidos densos [16] é derivado
originalmente da observagao de que valores numéricos dos coeficientes de virial poderiam
ser aproximados e, através de um ajuste, resultar numa expressao algébrica simplificada
para a equagao de estado para um sistema de particulas semelhante ao nosso.

Para um sistema de esferas rigidas nao atrativas, consideremos a seguinte equacao de

estado, na forma de uma série de poténcias [16],

7 =1+ 4y + 10y* + 18y> + 28y" + 40y°, (5.1)

em que a quantidade y é a fracao de empacotamento para uma tnica espécie, e é definida

como

onde o representa o diametro de cada esfera rigida e p a densidade desta espécie. Os

coeficientes da equacao (5.1) podem ser calculados a partir da relacdo abaixo,
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B,=n*+n-2) , n>2,

de forma que a equagao (5.1) pode ser expressa na seuinte forma:

pV o~ 2 n—1
7 = =1 -2
NET +n§(n +n—2)y",
equivalente a
pV = 2 n
NET +n§zjo(n +3n)y",

com a variacao do limite inferior na soma.

(5.3)

(5.5)

Para o tratamento da equagao (5.5), consideremos uma fungao S na seguinte forma,

S=>y",
n=0
de maneira que
S/ — Z nynfl ,
n=0
S" = > nmn-1)y" 2.
n=0

Multiplicando a equagao (5.7) pela quantidade 3y, obtemos

3y S = Z 3ny" !,
n=0

e multiplicando a equagao (5.8) pela quantidade y? temos que

00 00
yQS//: Zn2yn_znyn’
n=0 n=0

o4

(5.6)

(5.9)

(5.10)



que recai em

y?S" =’y —yS,
n=0

y2S/'+yS/=Zn2yn.
n=0

Com as equagoes (5.9) e (5.11) em (5.5), obtemos a equagao abaixo,

Z = 144258 +4y5".

Usando que

temos que

n a
>oagdtl =,
k=1 -9

para g < 1 e n — oo. Assim, se S pode ser aproximado como

1
S=—-,
L=y
obtemos que
1
S = ,
(1—y)?
e que
2
S// — ,
(1—y)?

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

(5.15)

(5.16)

(5.17)



permitindo que a equacao (5.12) pode ser escrita na forma abaixo,

2y 4y
Z =1 - , 5.18
M ERR = o1%)
que resulta em
4—2
Z:1+y((1_y)??{). (5.19)

Para o caso ideal Z = 1, de forma que o segundo termo a direita da igualdade na
equacao (5.19) estd associado especificamente ao tratamento de esferas rigidas. A pressao

correspondente a este termo pode ser obtida a partir de

pV o y(4—2)

5.20
N ]{IB T (1 — y)3 ’ ( )
resultando em
y(4—2y)
Pes = kpTp——"-—-"2-. (5.21)
(1—y)?
- - 6y
De acordo com a defini¢ao da fracdo de empacotamento em (5.2), temos que p = —,
o
assim, a equagao (5.21) pode ser escrita como
kg T % (4 —2
. = B Yy ( y) (522)
mod (1-y)?
nod
Definindo a quantidade a = 5 temos, por consequencia, que
Na
= —, 5.23
y= (5.23)

e, portanto, a equacao (5.22) toma a seguinte forma,
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1 N2a® 4—2Na/V
= = 24

que recai em

4V — 2N a

cs:N2 .
v “V_Na)p

(5.25)

A energia livre referente ao tratamento de esferas rigidas pode ser obtida a partir de

oF
= —— . 5.26
P="av|, . (5.26)
Faz-se, portanto, o calculo da seguinte integral,
4V — 2N a
s = — dVN?*a ——
ﬁp T'cte “ (V — NCL)S
Vdav 2N3 a’dV
o = —4AN? / / . 5.27
o ) V—Nap ") V_Nap (5.27)
A primeira integral a direita da igualdade na equagao (5.27), tem solugao do tipo
Vdv Na—-2V
= 2
/(V—Na)3 2(V—Na)?’ (5:28)
e a segunda integral resulta em
dV 1
e = 5.29
/(V—Na)3 2(V— Na)? (5:29)
Assim, a energia livre correspondente serd dada por
Na—-2V (—1)
F = —4N*a———— +2N°%a ——2— 5.30
b AV _Na2 TV Nap (5.30)
N?a 4—3(Na)/V
gp = Nae4-3Wa) (5.31)

V (1-(Na)/V)?
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Por fim, com a defini¢ao de y em (5.23), a equagao (5.31) pode ser escrita como

4 — 3y
(1—y)?

Para o sistema em estudo, considerando apenas os microions e moléculas de surfactantes

livres, a energia livre de volume excluido dentro do complexo tera a forma abaixo,

BF..=(Ny+N_+ N/ +Nygy, (5.33)

onde os termos N,, N_| N(fi L€ Ni 5 representam as diferentes espécies em solugao - N, e
N_ designam os ntimeros de fons positivos e negativos e Ni L€ Ni 5 Tepresentam os nimeros
de moléculas anfifilicas cationicas e anionicas livres na solucao, respectivamente, e a funcao

g(y) tem a seguinte forma:

_(4-3y)
9(y) =y 1—y)2

onde y, a fracao de empacotamento, é definida em termos das densidades de contraions,

(5.34)

coions e surfactantes cationicos e anionicos,

™

AR R AR L (5.35)

Y

Na equagao anterior o comprimento & representa o diametro efetivo de todas as espécies,

definido como

P+ p_0 + pl 1501 + plasan
P+ p-+ph+ 0l

o

(5.36)

e as quantidades s,; definem o diametro das moléculas anfifilicas (i = 1 para o surfactante

cationico e ¢ = 2 para o anionico),
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Sai = 2Ta,i )

em termos dos raios das moléculas que, por definicao, sao obtidos a partir de

3/Uai 1/3
Ta,i - ( A > )

onde v,; é o volume de cada uma delas,

4 3
Va,i = (Za,i + 1)% (;) .

A quantidade z,; informa a dimensao das caudas das moléculas anfifilicas em termos
do nimero de carbonos na sua estrutura. Considerando um dos trabalhos experimentais
que serve de motivac¢do para o nosso estudo [1], temos que, para o surfactante catiénico na
solucao, o DTAB, 2,1 = 12, e para os surfactantes anionicos z, 2 = 8 para 0 SOS e 2,2 = 12
para o SDS. Se o agente descompactante for um sal i6nico [2], que consideramos como uma
esfera, a exemplo dos contraions, temos 2,2 = 0 e o tratamento aplicado ¢ basicamente o

mes1no.
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Capitulo 6

A energia livre para o complexo

Neste capitulo descreveremos as interacoes relevantes para o complexo - formado pelo
polieletrélito, surfactante cationico e contraions. Sera incorporada uma das contribuigoes
mais importantes para a transicao conformacional observada experimentalmente, que é a

interacao hidrofébica entre as caudas dos surfactantes associados.

Como forma de reduzir o gasto entrépico associado a sua posicao espacial, as moléculas
anfifilicas mantém-se préximas, de forma a proteger as suas caudas apolares do contato
com a solugao aquosa; este comportamento determina fortemente o colapso do complexo,
ou surfoplexo [3], formado pelas anfifilicas e o polifon. A atracdo entre as caudas destas
moléculas é representada de acordo com a teoria de van der Waals para energias de curto
alcance [17], de onde também se obtém a energia livre de volume excluido para as caudas

das moléculas associadas, contribuicoes descritas na segao 6.1.

O acréscimo da segunda espécie é capaz de desfazer o complexo formado, alterando
a hierarquia das contribuicoes capazes de determinar a sua conformacao, ou seja, o peso
da contribuicao eletrostatica é suficientemente capaz de estabelecer uma conformacao de
maior extensao, a que denominamos de estado estendido para o complexo. A contribuicoes
eletrostaticas serao descritas nas secoes 6.2 e 6.4, intermediadas pela secao 6.3, em que

discutimos o gasto energético associado aos diferentes arranjos para as espécies associadas.
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6.1 Teoria de van der Waals para energias de curto alcance

Uma das contribui¢oes mais importantes para o nosso sistema advém da associacao
cooperativa entre as caudas dos surfactantes cationicos associados ao polieletrélito. Esta
interacao atrativa aumenta a associacao de anfifilicas no poliion, comparada a proporc¢ao
de fons associados, devido a hidrofobicidade das caudas organicas.

Trataremos este fenémeno com base na teoria de van der Waals [17] para esferas rigidas
que interagem por um potencial atrativo de curto alcance. Deve ser esclarecido que esta
teoria sera empregada para estimar o termo hidrofébico dentro do complexo polieletrolito-
surfactante, ou seja, o volume do sistema serda o volume de uma molécula de DNA; outro
ponto importante é a inclusao de um potencial do tipo pogo quadrado para representar a
interagao entre as caudas dos surfactantes associados. Além do termo referente a interacao
hidrofébica, sera obtido, a partir desta teoria, o termo de volume excluido, ou “hard-core”,
para as caudas das moléculas agregadas ao complexo.

Segue, primeiramente, uma pequena revisao da teoria de van der Waals, que se utiliza
do potencial de Lennard-Jones para descrever a interagao atrativa entre as particulas em
funcao da distancia entre elas. Na sequéncia, é apresentado o potencial arbitrario ¢ para a
intensidade da interacao hidrofébica dentro do complexo e os calculos que levam a equacao
de estado de van der Waals sao apresentados para este novo potencial, resultando na nossa

proposta de energia livre hidrofébica para o sistema em estudo.

6.1.1 O potencial atrativo de Lennard-Jones e a equacao de estado de van der

Waals

Consideremos um sistema composto por N moléculas sobre o qual nao agem forcas

externas. Se nao ha potencial associado, a funcao de particao canonica é dada por

NI

Cco1m
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=3 (6.2)

que ¢é a funcao de particao para particula unica, que se move num volume V', onde A é o

comprimento de onda térmico de de Broglie, definido como

h
AN=———— 6.3
V2rmkg T’ (6:3)

onde h = 6.63 x 1073* J-S é a constante de Planck, m é a massa das moléculas, kg ¢ a
constante de Boltzmann e T' é a temperatura do sistema.

Num fluido com moléculas interagentes, cada molécula se move independentemente sob
a acao de um potencial uniforme, proveniente da interagao com outras moléculas. A energia

potencial para um par de moléculas é dada por

400 , r<r

u = ¥ 6 i}
—c| — , r>r
T

onde r* corresponde ao raio de corte para a interacao. O minimo deve ocorrer quando
u(r) = g, ou seja, quando r = r*,
Devem ser consideradas algumas correcoes na funcao de particao canonica ¢, dada a

independéncia das moléculas:

e O volume disponivel para cada molécula é denominado volume livre, e sera represen-

tado por Vi;

e Surge o termo e ¥/28T para dar conta do potencial intermolecular que age sobre
uma dada molécula em movimento; ¢(N/V') é a energia potencial de interacao entre

qualquer molécula e todas as demais.

Assim, a funcao de particao ¢; deve ser escrita como
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Vi _
¢ = Afée #/2ksT (6.4)

Para r entre r = 0 e » = r* | ou seja, na vizinhanca, a densidade de outras moléculas
é nula, e para r entre r = 7* e r = 00, a densidade tem o valor constante N/V, dada a

N
distribuicdo aleatéria das moléculas. Entre r e r 4+ dr, para r > r*, existem — 47r?dr

. 7\ ° . . .
outras moléculas. Como u = —¢ () , a energia potencial tem a forma abaixo,
r
*\ 6
o/ N
= — el —) =dnridr,
7 /r ( r ) % m
4m N 3
= ———er*. 6.5
STV (6.5)
. o2 e r*3 . ) .
Definindo-se a, = —3 a energia potencial pode ser escrita como segue,
N
= —2av —_— . 66
@ % (6.6)

O volume livre V; é definido como a diferenca entre o volume disponivel e o volume
ocupado por N moléculas esféricas. O fator 1/2 é acrescido considerando que a interacao

ocorre sempre entre um par de moléculas. Assim,

2
Vi=V-N (; 7“*3) . (6.7)
. 27 *3
Definindo b como 3 r*7, temos que
V=V —Nb. (6.8)

Esta aproximacao para o volume livre é valida para baixas densidades, e é importante

porque evita a sobreposi¢ao de particulas no sistema.
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Por definigao, a energia livre de Helmholtz F' é obtida de

F(N.V,T) = —kgTInQ(N,V,T), (6.9)

em que o termo com o logaritmo natural pode ser reescrito separadamente,

In@Q=NIng —InN!. (6.10)

Para N suficientemente grande, é possivel escrever

InN!=NInN— N, (6.11)

tal que o termo In ¢; resulta em

Ingz = In (Vf e““N/VkBT>

A3 ’
a, N
= InV; —InA*— — . 6.12
n f n VkBT ( )
Portanto, a equacao (6.10) toma a forma abaixo,
+IN
nQ = N |InV;—InA®— ;kBT ~“NIaN+N,
Vf Nzav
Nln— — —NInN+ N. 6.13
AT Vker T (6.13)
Assim, a energia livre de Helmholtz, definida na equagao (6.9), serd dada por
Vf NQCLv
F=Nlnh— — —NInN+ N. 6.14
& NS T Vg YT (6.14)

Calculando a pressao a partir da variacao da energia livre em funcao do volume total,

fixada a temperatura e o nimero de moléculas do sistema,
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OF
=— — 6.15
obtemos a equacao de estado de van der Waals,
N3a,
p+ 2 (V — Nb) = NkgT'. (6.16)

A equagao de estado de van der Waals introduz duas corregdes importantes na lei dos
gases perfeitos ao considerar que as moléculas tém um volume nao-nulo e incompressivel,
o volume excluido, e também a existéncia de forcas de atragao intermoleculares.

Utilizamos o mesmo procedimento para a obtencao da energia livre hidrofébica e a
energia livre de volume excluido dentro do complexo, a partir do potencial arbitrario ¢,

apresentadas na proxima secao.

6.1.2 O potencial poco quadrado

Uma vez que a interacao hidrofébica é tipicamente de curto alcance, o potencial tipo
poco quadrado é uma escolha razoavel para a representacao da interacao atrativa. Conside-

remos o potencial definido como

+oo T < Oecf1
) Oef1 < T < ANOef1

0 , > NOes1

onde 0.5 corresponde ao diametro efetivo de uma esfera com o mesmo volume do sur-
factante, incluindo a sua cauda, ¢ representa a intensidade da interagao hidrofébica, ou a
profundidade do pogo, e A o seu alcance - fixado em 1.5 [15], que é referente a largura do

poco quadrado. Assim, se
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u(r) = —(0ef1 — A0esi) (6.17)

a energia potencial ¢ neste intervalo serd dada por

>\Uef,1 N
o(r) = —/ e — dnridr,
Oefn V
Am N
= 3V le] ol (N> —1). (6.18)

Retornemos a equagao (6.13), deixando implicita a energia potencial,

Vf NQO
1 =NIn———"—=—-—NInN+N 1
nQ n 33 T nN+ N, (6.19)

que pode ser reescrita como

~ NInN+N . (6.20)

an:N1n<V_Nb> Ny

A3 2T

Assim, a energia livre de Helmholtz tera a forma abaixo,

V-Nb Ny
F=-NI NInN —N. 21
6] n( e )+2/<:BT+ n (6.21)

Reescrevendo o primeiro termo, a equacao anterior resulta em

B V(1—Nb/V) Ny
BF — N1n< e >+2kBT+N1nN N,
V Ny
= —NIn <A3) — N1n(1—0bp) + ST +NInN—-N. (6.22)

Considerando que

V
—N1n <A3) +NInN = Nln(pA?),
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a energia livre correspondente pode ser escrita como

Ny

_ 31 _ _ _
BF = Nln[pA®] — N In[l — bp] + kT

(6.23)

A equacao acima, obtida a partir da teoria de van der Waals para energias de curto
alcance, fornece a energia livre que pode ser subdividida em dois grupos, além da energia

livre ideal, descritos na sequéncia.

6.1.3 O termo de volume excluido dentro do complexo (Fj.)

A energia livre de volume excluido dentro do complexo, ou “hard core”, é representada
pelo segundo termo na equagao (6.23), por carregar o parametro b da definigao de volume

livre,

BFZ = —N1n(1 —bp). (6.24)

Empregaremos este termo para estimar a energia livre de volume excluido referente as
caudas organicas das moléculas agregadas ao complexo. Assim, para o nosso sistema, a

equacao anterior pode ser escrita como segue,

BEE. = —N,Zmgz,1In(1 — B), (6.25)

onde N, é o niimero de polieletrélitos e o produto Z m, identifica o nimero de moléculas
associadas, uma vez que Z é o numero de sitios do complexo e m, é a fracao de anfifilicas
agregadas. A quantidade z,; informa a dimensao da cauda hidrofébica em termos do

niumero de carbonos que a compoe e B é definido pela expressao abaixo,

Z My 241

B=b
‘/esf 7

(6.26)

em que Vs corresponde ao volume do complexo, definido em (3.79).
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6.1.4 O termo de interacao hidrofébica (£},)

A energia livre de interacao hidrofébica é descrita pelo termo da equagao (6.23) que

envolve a energia potencial de interagao ¢,

N

Fy, = . 6.27
OFi= 5o (6:27)
Com a expressao para @, definida em (6.18), a equagao anterior é escrita como
N7 47 N 3 3
BEy, = ﬁg 3V le| oo (A = 1) . (6.28)
Reorganizando a equacao anterior, obtemos
9 2T, 3 ag’fl
BE, = —FeN-— (N —1) =, (6.29)
3 ‘/esf

onde volume V.4 ¢ o volume da esfera que contém o polieletrélito e oy corresponde ao
diametro efetivo da molécula anfifilica cationica, considerando o niimero de carbonos na

sua cauda (2,,1), e é dado por

0%, = 2o (6.30)

Na equacao (6.29), N corresponde ao nimero de surfactantes associados n,. Assim, con-

siderando N, polieletrdlitos, a equagao (6.29) resulta em

) 3
BF, = —N, B (Zma)? (N3 — 1) ZeL (6.31)
3 Ve

Existe uma grande dificuldade associada a representacao do efeito hidrofébico a partir
de uma modelagem simples, uma vez que esta interacao é fortemente dependente da dgua,

que nao ¢é explicitamente incluida neste modelo. No tratamento que propomos, a interacao

68



hidrofébica é representada pelo parametro ¢, associado a intensidade do efeito. Este sera o
nosso parametro de ajuste para a comparacao com um dos resultados experimentais para
sistemas deste tipo [1]. Uma outra possibilidade consiste em fixar a intensidade da interacao
e variar o seu alcance A\, que passa a ser tratado como o novo parametro de ajuste.

Como mencionado anteriormente, este efeito é um dos mais importantes na descricao
do fenomeno de transigao conformacional do complexo formado pelo poliion, anfifilicas e

contraions.

Efeito da
hidrofobicidade

Figura 6.1: O forte efeito de hidrofobicidade é capaz de determinar o colapso do complexo.

Enquanto a associacao de contraions no complexo é capaz, apenas, de neutralizar a
valéncia dos seus sitios, resultando numa menor ou maior extensao da cadeia, a interacao
atrativa entre as caudas hidrofébicas das moléculas anfifilicas determina fortemente a con-

formagcao, sobretudo o colapso do complexo.

6.2 A energia livre de associagao ionica

A linearizacao da equagao de Poisson-Boltzmann apresentada na secao 4.1.1 diminui re-
lativamente o peso das contribuigoes nas quais dois fons estao suficientemente proximos para

formar um par ionico, que sao caracteristicas do ponto critico para baixas temperaturas.
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Uma possivel solucao para incluir a formacao de dipolos, mantendo a linearidade da
equacgao (4.17) para a distribuicao de carga, é postular a existéncia de dipolos, cuja concen-
tragao sera determinada pela lei de acao de massas [20].Assim, a energia livre de interacao
eletrostatica entre duas cargas separadas por uma distancia r, em um meio dielétrico, é

dada por

2 25 ¢
4w Dr’

U= (6.32)

onde z; e z; sao as valéncias dos fons i e j, ¢ € o valor da carga elétrica em médulo e D ¢ a
constante dielétrica do meio. Inserindo a quantidade 8 = (kgT)™', a equagao (6.32) pode

ser reescrita como

AU = —ij B, (6.33)
onde Ag é o comprimento de Bjerrum,
_ B¢
A = D (6.34)

A contribuicao desta interacao para a funcao de particao interna é obtida a partir de

G = / d3re=PY (6.35)

Inserindo (6.33) em (6.35), obtemos

B o Zizg AT
C2:47r/ r2dr e i Za BT (6.36)

Os limites o e R representam, respectivamente, a menor e maior distancia para as quais

dois ions podem ser considerados associados - ¢ é o raio da esfera de exclusao de cada ion
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e R serd o raio de corte que, segundo Bjerrum [21], corresponde ao ponto de inflexao da

fungao f(r) em (6.36),

F(r) = r2e%ia AB/T (6.37)
Quando dgnr) = 0, obtemos
27062’2'2’(1)\B/7n_i_7=2eZiZq)\B/’r(_:l)z—ézq/\B:O7 (638)
r
que resulta em
A
R:%%éi (6.39)

Esta quantidade pode ser interpretada como a probabilidade de encontrar dois fons de
cargas opostas a uma distancia relativa r. Definindo a = z; z; A\g e = 1/r, de forma que

R:a/ZedT:—dx

— » a integral em (6.36) resulta em
x

2/a d
c:—m/‘ L eor (6.40)
1

/o x4

Definindo as novas varidveis u = " e dv = —, temos que
x

azx 2/a

e
323

§2=—47T{—

2/a 1
—i—/ —e"“a dz} , (6.41)
1

1/0’ /0‘ 33:3

que com a aplicacao dos limites no primeiro termo resulta em

47 [ a3e? 2/a ga®
@:3{8_W%W_A0ﬁd%. (6.42)

A integral presente nesta equagao tem solug¢ao na forma abaixo [22],
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doe = — —
3 o 22 2.CE+2

ax azx ax 2
/ ¢ ¢ 0 Y (ar), (6.43)

onde a funcao exponencial integral F;(x) é definida como [22],

t

Ei(x):/w “ar. (6.44)

oo t

Assim, a integral presente em (6.42) pode ser escrita como segue,

2/a po® o ea® ae%® N a2 - ( ) 2/a (6 i
/1/a 2 T T T T g T 1/0’ 45)
resultando em
2/a o ae?  a%e?  a? 0297 qoe*? a2
=————+4+ —E;(2 — —E; . 6.46
/1/0 2 O R g Bila/o). (6.46)
Portanto, a equagao (6.42) assume a forma abaixo,
4 1 1 1 3
(o= ;{QQ?’GQ—G“/‘T g3+§a02+§a20 +C;[Ei(a/0)—Ei(2)]} . (647)

Considerando que z; = z; = 1 para grupos de fons monovalentes e que, portanto, a = Ag,

a equacao anterior reduz-se a seguinte forma,

4 1 1 1 1
G="1 {2 Apde? — e¥/o {03 + oot )\]230] + 20 [EiAn/o) - E,-(z)]} . (6.48)

. . . B 1
Definindo a variavel ¢, de maneira que — = . obtemos
o

A (1, W[ 1 1] 1 }
_ e 14— — |+ — [Ei(1/¢) — Ei(2 4
Q=50 {%Se 1+ o+ g | g /) - B2 (6.49)
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que é a funcao de particao interna para dipolos. Considerando N, polieletrélitos com
Z sitios ionizados cada, sendo m, e m,. as fracoes de anfifilicas e contraions associados,
respectivamente, a contribuicao para a energia livre global, relativa a associacao de fons

tem a forma abaixo,

BF, =—N,Z[(m.+m,) In¢],

a exemplo da equagao (2.1).

6.3 A energia livre entrépica

A energia livre entrépica representa o gasto energético associado aos diferentes arranjos
possiveis de um sistema, que pode ser obtida a partir do niimero de configuragoes acessiveis
) . Escrevemos esta contribuicao levando em consideracao o niimero de sitios disponiveis
para associacao e as quantidades de anfifilicas cationicas e contraions associados.

O numero de configuracoes acessiveis é obtido através de

|
Q- 2! (6.50)

na!n (Z —ng — ne)!’

onde Z representa o nimero de sitios carregados de um polieletrolito, n, é o nimero de
moléculas anfifilicas associadas e n. é o nimero de contraions associados. Assim, para
a obtencao da energia livre de Helmholtz a partir da entropia do sistema, escrevemos o

logaritmo natural do nimero €2,

A
InQ =1 . 6.51
t t na!nd (Z —ng — ne)! ( )

Rearranjando a expressao anterior obtemos

mnQ=mZ! —Ilnn,! —lnn —In(Z —n, —n.)!. (6.52)
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Fazemos uso da aproximagao de Stirling,

|~ V2mnn®
nl s ———

6.53
en ) ( )
que em primeira ordem retorna
Inn!=Znlnn —n, (6.54)
tal que a equagao (6.52) resulta em
InQ = ZInZ -2 —n,Inn, +n, — nelnn, + n,
—(Z=ng—n)I(Z —ng —ne) + (Z —ng —ne) . (6.55)
De outra forma, podemos escrever
nQ = ZInZ —-n,lnn, —n.Inn. — (Z —ng —ne.) In(Z —n, — ne),
InQ? = Z|InZ— %lnna — T;lnnc}
n n
—Z(1-=—-=)|InZ
[ ( Z Z ﬂ !
Ng Ne Ng Ne
(- iz (- %)) (6.56)

~ Mg N ~ . - , .
As razoes — e 7 representam as fracoes de moléculas anfifilicas e contra-ions associa-

dos, m, e m,, respectivamente. Rearranjando a equacao anterior, obtemos

nQ = Z[(-myInn, —m.Inn.) + (my +me)InZ

— (1 —=mg —m.) In(1 —mg —me)], (6.57)

que é equivalente a
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InQ=—-7[m,Inm, +meInm, + (1 —my — me) In(1 —m, —m,)] . (6.58)

Assim, a entropia resulta em

S = kB In Q2
S = —Zkglmslnm, +m.Inm,
+ (1 —mg —me) In(1 —mg —m,)], (6.59)

e a energia livre de Helmholtz, aqui denominada energia livre entrépica, ou de mistura,

assume a forma

F = -TS (6.60)
BE = Z[mgInm, +m.lnm,
+ (1 —mg —me) In(l —my, —m,)]. (6.61)

Considerando N, polieletrélitos, obtemos

BEe: = N,Z[mglnm, +m.Inm,
+ (1 —mg —me) In(1 —mg —m,)], (6.62)
como a energia livre referente ao gasto entrépico associado aos diferentes arranjos permiti-

dos para as espécies sobre o complexo.

6.4 A energia livre de repulsao eletrostatica entre os sitios do

complexo

O dultimo termo que incluiremos no nosso modelo, discutido nesta se¢ao, refere-se a

interacao eletrostatica entre os sitios carregados do poliion, que é puramente de natureza

5



coulombiana. A interagao eletrostatica entre os Z sitios ionizados da cadeia pode ser

expressa na forma

1 Z q; 4 ) )
U= ZIT# , rg=oli—j|", (6.63)
ij

(\V]

i.j=1
onde o simbolo / indica que na soma dupla sobre os indices i e j devemos omitir o caso
em que i = j; 7;; ¢ a distancia entre dois sitios interagentes ¢ e j, fungao do expoente de

extensao v da cadeia. A quantidade de carga g; é correspondente a

g = —q(l—m.—my,), (6.64)

onde p é a valéncia de cada sitio e m. e m, sao as fracoes de contraions e moléculas anfifilicas

associadas. Assim, a equacao anterior pode ser reescrita como segue,

i,j=1 |Z - ]‘7

pe)? 1 &, 1
v = 00 {QE: }, (6.66)

Com o propésito de transformar a soma dupla em um soma simples, consideremos a relacao

abaixo,

5 5 i) = X 1) (Z =), (6.67)

Uma vez que

fli=gh=i—-4M", (6.68)

de acordo com a equagao (6.66), temos que f(i) = (i7)~! e, assim, a equagao (6.67) resulta

em
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1 &, 1 2=l 7z —
- = .

2i,j:1 i = j|" a o v

Aproximando o somatorio em uma integral através da soma de Euler, escrevemos

Z-1 1
S = Z fi) = /IZ da F(z) + ;F(l) — 112F’(1) + 7;OF<3>(1).

Com base na nova fungao f(i), F'(z) deve ter a seguinte forma,

"

Assim, a integral em (6.70) tem a forma e resultado apresentados abaixo,

zZ-1y7 _ A 1
[ = Ly e
1 Y 1—x 2—v
As fungdes F'(z) e FO®)(z) resultam em
Fle) = —(Z—x)a 0 — o,
FO@) = —(Z—a)a 0 a7,

e, portanto, para x = 1,

F) = Z-1,

FOM) = y(y+ 1)y —1-Z(y+2)].

(6.69)

(6.70)

(6.71)

(6.72)

(6.73)
(6.74)

(6.75)
(6.76)
(6.77)

Com as equagoes (6.72), (6.75), (6.76) e (6.77), a soma S na equacao (6.70) resulta em
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S = ﬁ[(2—1)1—’7—1] —ﬁ[(Z—l)Q‘V—l] (6.78)
+;(Z—1)—112(7—1—Zv)
+7;O’Y(7+1)[’7—1—Z(’Y+2)]

Substituindo Z — 1 por Z,

Z 1

S = ﬁ[(Z)H—l] 2_7[(22 ) = 1]
22—112( —1-27)
+éovw+lﬂv—1—Zh%Qﬂ. (6.79)

Reunindo as equagoes (6.66), (6.67) e (6.69), obtemos que

_ (pg)?
U=-5-5, (6.80)
e, portanto, que
(p C])2 Z 1— 1 2—
v = WL - p e -
+;Z—112(7—1—Z’y)
é0(7+mh—1—zw+m@. (6.81)

Assim, a energia livre eletrostética, ou i6nica, em (6.81), considerando NN, polieletrolitos,

assume a forma abaixo,

Fin = 8?2 {2 1) (2 - )
+;Z—112(7—1—Zv)
by (Db =1 Z 2]}, (652)
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onde Ag é o comprimento de Bjerrum, definido em (6.34).
A contribuicao eletrostatica para a conformacao do complexo reflete-se grandemente na
determinacao de uma estrutura linear, por conta da repulsao coulombiana entre os seus

sitios carregados.

79



Capitulo 7

Resultados e discussao

Consideremos, em primeira instancia, apenas uma solucao de poliions anionicos em
meio aquoso. Em funcao do elevado grau de ionizacao dos sitios do polieletrélito, a re-
pulsao coulombiana é responsavel pela estruturacao linear da sua cadeia. O acréscimo de
surfactante cationico a solucao, que se associa ao poliion, determina a sua conformacao
espacial em funcao da associagao cooperativa de moléculas anfifilicas, além de diminuir
a valéncia média do complexo, ou surfoplezo [3], reduzindo, portanto, a sua distancia de

ponta-a-ponta.

Com o acréscimo de surfactante anionico sao doados a solugao conjuntos de microions
positivos, que também se associam ao polieletrolito. O que foi observado experimentalmente
¢ a distensao da cadeia com o aumento da concentracao de surfactante negativo [1], o que
também é verificado se a segunda espécie, a que chamamos de agente descompactante, é
um sal [2]. Os surfactantes presentes no sistema que estudamos sao de dois tipos: um
cationico, o Brometo de Dodecil Trimetilaménio (DTAB), com 12 carbonos em sua cauda,
e o outro anionico, o Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), com 12 carbonos, ou o Octocil Sulfato
de Sddio (SOS), com 8 carbonos em sua cauda hidrofébica.

Com o objetivo de descrever o comportamento termodinamico desta solugao, conheci-
das as interacoes relevantes, minizamos a energia livre de Helmholtz com relacao a tres
parametros que determinam a conformagao dos complexos: o expoente v de conformagao

da cadeia e as fragoes de contraions e moléculas anfifilicas associadas ao complexo, m,. e
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m, respectivamente. A energia livre de Helmholtz é dada por uma soma das contribuigoes

das interacoes relevantes,

Eot:Fid+Ent+Fd+ch+F05+Fdha (71)

onde Fj,; contém os termos referentes a fungao de partigao interna do complexo, formado

pelo polieletrolito, moléculas anfifilicas e contraions,

Ent:Fa+Fent+Eon+Fh+ic' (72)

Para a minimizacao da equacgao 7.1, construimos um programa em Fortran77, com o
uso de subrotinas Slatec, com o propésito de percorrer um conjunto de valores de v, m,.
e m,, a procura das configuracoes de equilibrio, associadas ao minimo da energia livre.
Um procedimento mais apurado consistiria no calculo das derivadas das energias livres em
relacao a estes parametros, todavia, acreditamos que os métodos resultam compativeis.

Para a construgao dos gréaficos abaixo, consideramos um sistema em que as densidades
de monomeros e de anfifflicas associadas sao fixadas em p,, = 1uM e p,1 = 3.16 x 107*M,
respectivamente, a uma temperatura de 25°C, de acordo com a nossa referéncia experi-
mental [1]. O diametro dos microions é de 3A e cada polieletrdlito tem Z = 128 sitios;
ainda que este niimero nao represente verdadeiramente o nosso sistema, a densidade de
monomeros ¢ bastante realistica.

O grafico 7.1 mostra a variacao da fracao de moléculas anfifilicas m, em fungao do
aumento da concentracao do agente descompactante, neste caso os surfactantes negativos
SDS e SOS, com doze e oito carbonos na constituicao da cauda apolar, nesta ordem.

O que podemos observar ¢é a reducao significativa de anfifilicas associadas; este fenomeno
pode ser explicado levando-se em conta que, em decorréncia do acréscimo de anfifilicas
anionicas, tem-se um aumento do nimero de contraions langados na solugao que estarao

livres para se associar ao poliion, e que efetivamente o fazem.
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Figura 7.1: Reducao da fracao de moléculas anfifilicas associadas ao complexo em funcao do

aumento da concentracao de surfactante anionico.

Verificamos que para baixas concentragoes de surfactante negativo (< 107°M), a maior
parte dos sitios, em torno de 82% deles, estard ocupada por moléculas anfifilicas catidnicas.
Esta razao diminui bruscamente em funcao do acréscimo de surfactante anionico, quase
anulando-se para a densidade molar de anfifilicas do tipo 2 na ordem de 1072M, indepen-
dentemente do tipo de surfactante (SOS ou SDS).

Enquanto a fragao de moléculas anfifilicas cationicas associadas diminui, a concentracao
de contraions condensados no complexo aumenta, como mostra o grafico 7.2.

Quanto aos contraions, poucos deles, em torno de menos de 1%, estarao associados
ao polilon para baixas concentracoes do agente descompactante. No entanto, quando a
densidade molar aproxima-se de 1072M esta fracao chega a até 55% de ocupacao dos sitios.

O salto observado em ambos os gréficos, registrados para a densidade molar de anfifilicas
anionicas entre 10~* e 1073, aproximadamente, decorre em funcao da forte contribuicao
da interacao hidrofébica entre caudas dos surfactantes cationicos associados no complexo,

tanto que, anulando a intensidade da interagao, como na curva para ¢ = 0, a transicao
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Figura 7.2: Aumento da fracao de contraions associados ao complexo em funcao da variacao

crescente da concentracao de surfactante anionico.

conformacional é continua e ja nao representa os resultados experimentais.

A transicao colapsado-estendido pode ser observada no grafico 7.3, que ilustra a variacao
do comprimento de ponta-a-ponta da cadeia, em termos do expoente de extensao v. Com
a crescente dissociacao das moléculas de surfactante cationico, ilustrada pelo grafico 7.1,
o efeito hidrofébico deixa de determinar a conformacao colapsada do complexo, que passa
descontinuamente para um estado de maior extensao.

Um dos nossos resultados mais importantes é a sobreposicao das regioes em que se
observa a varia¢ao abrupta do expoente v no experimento [1] e no nosso modelo, com uma
escolha adequada do valor de ¢, que é o nosso parametro de ajuste.

Apresentamos, finalmente, no grafico 7.4 uma espécie de diagrama de fases para os
estados colapsado e estendido do complexo, em torno de um valor médio v = 0.65. Este
grafico identifica, para o nosso sistema, as densidades de surfactante anionico para as quais
se observa a transicao de acordo com . Observamos que quanto maior é a intensidade

da interacao hidrofébica, maior deve ser a concentracao de surfactante anionico para a
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Figura 7.3: Variacao do comprimento de ponta-a-ponta da cadeia (v) em func¢ao da variagao

crescente da concentracao de surfactante anionico.

obtencao da transicao conformacional para o complexo.

E importante esclarecer que, neste estudo, negligenciamos qualquer contribuicao ad-
vinda da associagao de surfactantes ionicos entre si, como a formacao de micelas. Este é
um comportamento esperado para as moléculas que desassociam do polifon, a partir de uma
certa concentragao, conhecida como concentra¢ao micelar critica (CMC). Para o DTAB,
o CMC é estimado na faixa de 15.1mM e para o SDS, estd em torno de 8.1mM [23], um
dos surfactantes anionicos do sistema. Este fenomeno de formacao de arranjos micelares
para este sistema foi verificado experimentalmente [1, 2]. Um trabalho semelhante que
inclui esta contribuicao, para o efeito de sal monovalente na conformacao de complexos
polieletrolito-surfactante [4], incorpora um termo aproximado para descrever este efeito na
solugao. Uma correcao possivel para o nosso modelo consiste em incluir este fenomeno
através do parametro € como um parametro efetivo de hidrofobicidade. A inclusao de uma

teoria de micelizagao capaz de complementar a descricao fisica do sistema que estudamos
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Figura 7.4: Diagrama de fases para os estados colapsado e estendido em funcao da intensidade

da interacao hidrofébica entre as caudas dos surfactantes cationicos associados.

corresponde a uma extensao natural e desejavel do nosso trabalho.
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Capitulo 8

Conclusoes

E conhecido que a adicao de diferentes espécies em solucoes de polieletrélitos, como
moléculas de DNA, pode provocar a formagao espontanea de complexos [1, 2, 4, 24]. Neste
trabalho, apresentamos uma proposta de energia livre para descrever a transi¢ao confor-
macional para o complexo, que é observada experimentalmente neste tipo de solugao.

Na tentativa de descrever o comportamento termodinamico deste sistema, obtemos a
energia livre de Helmholtz correspondente como uma soma das contribuicoes das interacoes

relevantes, aproximagoes a parte:

Eot:Fid+Ent+Fd+ch+ch+Fdha (81)

onde Fj,; contém os termos referentes a funcao de particao interna do complexo, formado

pelo polieletrolito, moléculas anfifilicas e contraions:

Ent:Fa+Fent+Eon+Fh+ic- (82)

O primeiro termo na equagao (8.1) representa a energia livre ideal (Fj4) considerando
todas as espécies envolvidas, obtida diretamente da funcao de particao para energia de
interacao nula entre as moléculas.

As interagoes coulombianas entre as diferentes espécies ionicas - polifons, contraions

e surfactantes - aparecem em Fy, e F)., que sao as contribuicoes referentes as interacoes
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entre os microions livres e entre o polieletrélito anionico e contraions, respectivamente. As
interagoes entre microions foram descritas de acordo com a teoria de Debye e Hiickel [14],
e a interagao entre poliions e contraions é aproximada com base na teoria de Debye-Hiickel
para solugoes carregadas e na teoria de Manning [10] para polieletrélitos cilindricos.

Para a descricao da flexibilidade das macromoléculas de DNA, escrevemos um termo
para a deformacao elastica de Flory [12] (F}), acrescido de uma contribui¢ao de volume
excluido para seus sitios (F}l.). Obtemos também a energia livre de volume excluido para
as espécies livres na solucao, segundo o trabalho de Carnahan e Starling para o tratamento
de fluidos densos [16].

E incorporado ainda a Fj,; um termo entropico, ou energia livre de mistura Fi,;, asso-
ciado aos diferentes arranjos possiveis para as espécies no complexo e também um termo
referente a repulsao eletrostética entre os seus sitios carregados (Fjp, ).

Para incluir o efeito de hidrofobicidade entre caudas dos surfactantes cationicos associ-
ados ao complexo incluimos o termo Fj, obtido a partir da teoria de van der Waals para
energias de curto alcance [17], onde a intensidade da interacao hidrofébica é representada
pelo parametro €, correspondente a intensidade de um potencial do tipo poco quadrado.
Este é o nosso parametro de ajuste para a obtencao da transicao experimental. Ainda,
a partir da mesma teoria, escrevemos um termo de volume excluido para as caudas das
moléculas anfiflicas dentro do complexo (F2.).

Propusemos, com este modelo, a descrigao da transicao conformacional de um complexo
formado por uma macromolécula de DNA, moléculas de DTAB, um surfactante cationico,
e microions, numa solucao com moléculas de surfactante anionico, o SOS ou SDS.

Os resultados que apresentamos no capitulo 7 nos fazem crer que esta modelagem é
suficientemente capaz de descrever este fenomeno a partir de algumas aproximacgoes, como
a empregada para descrever o efeito hidrofébico entre as caudas dos surfactantes associados
a macromolécula. Com a inclusao de um parametro de ajuste para a transicao experimental,
este modelo é capaz de recriar a transicao conformacional para o complexo polieletrélito-

surfactante, para as mesmas faixas de variacao do agente descompactante.
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