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RESUMO

Uma importante propriedade dos surfactantes € a tendéncia de formacao de
agregados em solucdo, como micelas esféricas, micelas cilindricas, lamelas entre
outros. Dentre os diferentes tipos de agregados que podem ser formados, h4 o caso
especial de formagdo de micelas gigantes, que apresentam uma rica e complexa
reologia, fazendo delas algo tao interessante para aplicagcées praticas. A reologia de
micelas gigantes formadas pela combinagdo do surfactante catidnico cloreto de
cetilpiridinio (CPyC) e salicilato de sédio foi detalhadamente explicada na década de
1980. A transicao de micelas esféricas para alongadas (e a correspondente reologia)
€ um processo altamente sensivel as estruturas moleculares das espécies envolvidas
— surfactantes e cossolutos. Neste trabalho, buscou-se contribuir com o entendimento
deste processo, estudando a influéncia das estruturas quimicas de cossolutos
aromaticos (benzoato de sddio, salicilato de sédio, benzeno sulfonato de sodio e 2-
hidroxi benzeno sulfonato de sddio) combinados com surfactantes catidnicos (CTAB -
brometo de cetiltrimetil aménio e CPyC - cloreto de cetilpiridinio), em diferentes
proporcoes, na formacao e comportamento reolégico de micelas gigantes.

Para os cossolutos avaliados, verificou-se que parametros como a
polarizabilidade, a planaridade molecular e a afinidade do cossoluto pela fase aquosa
podem influenciar a formacao de micelas gigantes, no entanto, nao é possivel explicar
o comportamento reoldgico baseando-se em uma uUnica caracteristica do cossoluto
aromatico. Verificou-se também que os sistemas formados com CTAB apresentaram
viscosidades no repouso sempre maiores do que os analogos formados com CPyC.



ABSTRACT

An important property of surfactants is their tendency to form aggregates in
solution, such as spherical micelles, rods, lamellae and others. Among the different
types of aggregates that can be formed, there is the special case of formation of worm-
like micelles, which present a rich and complex rheology, making them interesting for
practical applications.

The rheology of worm-like micelles formed by the combination of the cationic
surfactant cethylpyridium chloride (CPyC) and sodium salicilate was explained in
details in the 1980s. The transition from spherical to elongated micelles (and the
corresponding rheology) is a process highly sensitive to the molecular structures of the
involved species - surfactants and co-solutes. In this work, we sought to contribute to
the understanding of this process by studying the influence of the chemical structures
of aromatic co-solutes (sodium benzoate, sodium salicylate, sodium benzene sulfonate
and sodium 2-hydroxy benzene sulfonate) combined with cationic surfactants (CTAB
- cetyltrimethylammonium bromide and CPyC - cetylpyridinium chloride), in different
proportions, to the formation and rheological behavior of worm-like micelles.

For the evaluated co-solutes, we verified that the polarizability, molecular
planarity and affinity of the co-solutes for the aqueous phase can influence the
formation of worm-like micelles, however, it was not possible to explain the rheological
behavior based on a single characteristic of the aromatic co-solute. It has also been
found that systems formed with CTAB always displayed larger zero shear viscosities
than the analogs formed with CPyC.
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1. INTRODUCAO

1.1 Surfactante em solucao e agregacao

Surfactantes sdo substancias anfifilicas, sendo classificados como ibnicos
(aniénicos, catidnicos ou zwitteridnicos) ou nao-ibnicos, dependendo da presenca ou
nao de cargas em sua estrutura e apresentam ao menos duas partes distintas, sendo
que uma delas apresenta grande afinidade pelo solvente (parte liofilica) e a outra parte
apresenta pouca afinidade pelo solvente (parte liofdbica). Devido a essa
caracteristica, orientam-se preferencialmente nas interfaces e superficies, de maneira
a interagir da melhor maneira possivel com as fases de um sistema; por exemplo, na
interface agua/ar, as moléculas de surfactante se orientam de modo que sua regiao
liofilica, neste caso hidrofilica, interaja com a 4gua, enquanto que a parte hidrofébica
ficara exposta ao ar.'-?

As moléculas de solvente localizadas nas superficies apresentam energia
potencial maior do que moléculas similares localizadas no interior do liquido, devido
ao fato de que a densidade de interacdes entre as moléculas na superficie € menor
do que no interior da fase liquida. Sssim, do ponto de vista termodinamico, € menos
favoravel a presenga de moléculas nestas interfaces e a presenga de moléculas de
surfactante nestas regioes, substituindo moléculas de agua, leva a reducao da tensao
superficial ou interfacial, sendo esta uma das propriedades mais estudadas de
surfactantes em solugao e um dos fendmenos de interface mais fundamentais.?

Uma outra importante propriedade dos surfactantes é a tendéncia de formacao
de agregados, como micelas, em solucdo. A formacédo de micelas, ou micelizacao,
assim como a tendéncia de adsorver nas superficies e interfaces, pode ser entendida
como um mecanismo para a diminuicdo do contato entre os grupos hidrofdbicos
presentes no surfactante e a agua, diminuindo assim a energia livre do sistema, sendo
este mecanismo de natureza entrépica chamado de efeito hidrofébico.’

A concentragéo a partir da qual se inicia a formacao de micelas € chamada de
Concentragdo Micelar Critica, CMC. Quando s&o formadas em solventes polares,
como a agua, as cadeias apolares (regido hidrofébica) do surfactante se orientam
majoritariamente para o interior do agregado formado e as cabecas polares (regiao
hidrofilica) ficam expostas ao solvente. Como apresentado na Figura 1.1, as cadeias
apolares do surfactante se arranjam dinamicamente em configuragbes de maxima
entropia, ndo permanecendo esticadas no interior da micela.

Figura 1.1 — Representacao de um agregado micelar esférico. Reproduzido de
Israelachvili 4
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Quando a concentracao de surfactantes na solugédo atinge a CMC, formam-se
agregados aproximadamente esféricos, chamados micelas.

A formacdo de micelas é geralmente discutida em termos do Modelo de
Separacao de Fases, no qual considera-se este fenbmeno como uma aparente
separacao de fases, com as micelas sendo uma pseudo-fase separada e a CMC a
concentracao de saturacado de surfactantes como unimeros, isto é, concentracéo de
saturacao de surfactante ndo-agregado. A adicao de surfactante acima da CMC afeta
apenas o numero de micelas formadas, sem alterar a concentragdo de unimeros no
meio. Abaixo da CMC, h& presenca apenas de unimeros. '

Outros modelos também explicam a formagéo de micelas, como Modelo da Lei
de Acao de Massas e Modelo de Mdltiplos Equilibrios. -2

Com a formacgao de agregados, a energia livre de Gibbs do sistema é diminuida,
uma vez que para as moléculas de surfactantes estarem livres em solugéo, ha um
incremento da energia livre relativa a diminuigdo do numero de ligagdes de hidrogénio
entre as moléculas de dgua nas proximidades das cadeias apolares do surfactante.
Essa diminuigcdo é proporcional a area superficial em torno das cadeias. Quando
varias cadeias estdo presentes num unico agregado, como numa micela, a area
superficial para a interacdo cadeia apolar-dgua é menor do que a soma das areas
individuais das cadeias quando estas estao livres em solugao, desta forma, apesar da
perda entrépica ocorrida devido a formagcdo de um agregado organizado, o ganho
devido a liberacdo das moléculas de agua para o interior da solucao resulta no
aumento global da entropia do sistema. Adicionalmente, ha um ganho entalpico
proveniente das interagcOes atrativas de van der Waals entre as cadeias que se
aproximam no interior da micela, levando assim a uma condicdo de menor energia
livre de Gibbs no agregado formado.®

Para compreender o fenbmeno de agregacao e formacdo de micelas em
solucdo, considera-se uma solucdo aquosa de surfactante. Nesta solucédo, as
moléculas de surfactante irdo se agregar, formando Ny agregados, de todas as formas
possiveis para o numero de agregacao g, com g variando de 2 até o infinito, isto &,
serao produzidos todos os agregados possiveis para a combinacdo de g moléculas
de surfactante. Além das moléculas de surfactante, existem Nw moléculas de agua e
e Niymoléculas de surfactante dispersos em agua, isto é, ndo-agregados. Para esta
solucao, a energia livre de Gibbs, G, é a soma dos potenciais quimicos, u, das varias
espécies i presentes, como descrito na Equacéo 1.1:6

(Equagéo 1.1) G =N, u, +N; u + Zg:zoo N, 1y

A condigéo de equilibrio de minima energia livre leva a Equagéo 1.2:

(Equacao 1.2) %‘g = U
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A Equacao 1.2 demonstra que o potencial quimico de moléculas de surfactante
dispersos em agua é igual ao potencial quimico das moléculas de surfactantes em
qualquer agregado. Assim, para uma solucao diluida de surfactante, o potencial
quimico pode ser descrito pela Equagao 1.3, para todos os valores de g.°

(Equacio 1.3) tg=tg + kgTInX,

Onde ug é o potencial quimico no estado padréo da espécie g, Xy é sua fragao
molar na solucédo, kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

O estado padrao do solvente (dgua) é definido como solvente puro, enquanto
que o estado padrdo dos demais componentes € considerado como condicdo de
diluicéo infinita. Combinando as Equacdes 1.2 e 1.3 é obtida a distribuicdo de tamanho
de agregados, conforme Equacéo 1.4:6

] _ oy _ (M9 _ g, (9AHG
(Equacdo 1.4) Xy = Xjexp ( P )— Xy exp (kBT)

Onde Apg é a diferenga entre o potencial quimico padrdo de uma molécula de
surfactante presente num agregado de tamanho g e uma molécula de surfactante
dispersa em agua, sendo esta diferenca decomposta em um namero de contribuicoes,
como efeito hidrofébico (associado a adocdo de conformacdo especifica das
moléculas de dgua na vizinhanga das moléculas de surfactante dispersas em agua);
restricdbes de empacotamento das cadeias do surfactante no interior do agregado,
dependendo da geometria do agregado; repulsdo das cabecgas polares dos
surfactantes na superficie do agregado formado e a impossibilidade de as cabecas
polares dos surfactantes blindarem totalmente as interacdes entre as cadeias apolares
dos surfactantes e as moléculas de agua. Assim, para um agregado especifico de
tamanho g, a energia livre por molécula é dada por:6-8

(Equacao 1.5) %g=f=fc+ fnt fs

Sendo f, s e fs associados a contribuicdo das cadeias hidrofdbica, repulsdo
das cabecas e tensao superficial, respectivamente.

Se apenas a repulsdo das cabecas das moléculas de surfactantes e a tensao
superficial forem consideradas, isto &, fo = fy + fs, obtém-se a Equacgao 1.6:8

2
(Equacao 1.6) fo= va (1 — %)

Sendo y a tenséo interfacial (entre a regidao hidrofébica no interior do agregado
e a agua), a é a area da cabeca idnica da molécula de surfactante e ap € a area 6tima
ocupada pela cabeca de uma molécula de surfactante quando organizado em um
determinado tipo de agregado. No limite, para minimizar a energia livre (fp), de acordo
com a Equacéao 1.6, a = ap, dessa forma, ha uma tendéncia a agregacao em solucao.
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A titulagédo calorimétrica isotérmica (do inglés, Isothermal Titration Calorimetry,
ITC) permite estudar aspectos termodinamicos relacionados a formacao micelar. Ela
se fundamenta na utilizagdo de uma solucdo concentrada de surfactante como
titulante, a qual é adicionada de maneira controlada a uma célula reacional que
contém agua pura (ou uma solucao) a temperatura constante. Conforme apresentado
na Figura 1.2, as primeiras adi¢cdes de surfactantes podem levar a concentracées
abaixo da CMC na cela, assim, estas adicbes levardao a desagregacao micelar e a
energia correspondente relacionada a este processo sera detectada. A partir de
determinada injecéo, a concentragao de surfactante na cela alcangara a CMC e sera
iniciado o processo de agregacao. Apds este estagio, outras inje¢cées implicam na
adicdo de micelas a uma solugdo que ja contém micelas formadas. Integrando os
picos da titulacdo obtém-se um valor de energia que, quando normalizado pelo
namero de mols de titulante injetado, leva a determinagédo da variacao de entalpia,
como apresentado na Figura 1.2.7
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Figura 1.2 — (A) Dados de ITC para adi¢cdo de uma solugdo a 50 mmol L' de
TTAB (brometo de tetradeciltrimetilamonio) em agua pura. (B) Variagdo de entalpia
obtida a partir da integracao dos picos apresentados em (A). Reproduzido de Sabadini
et al.”

Como apresentado, o entalpograma permite determinar a CMC e também a
variacdo de entalpia relacionada ao processo de micelizagdo, obtida através da

~ 0
relag&o AHpm;c = AHgy (rinary — AHai (iniciar)-

No caso do exemplo da Figura 1.2, os valores de CMC e da entalpia de
micelizagdo do TTAB foram 4 mmol L' e -4,3 kJ mol!, respectivamente.



23

1.2Micelas gigantes

Agregados com diferentes morfologias podem ser formados em solu¢ao, como
bastao, lamela e outras (Figura 1.3), dependendo da estrutura quimica e concentracao
do surfactante utilizado, das caracteristicas do solvente, pressédo, temperatura e
presenca de aditivos, como sais.! Essas caracteristicas que levam a formacao de
diferentes estruturas podem ser racionalizadas pelo Parametro Critico de
Empacotamento (do inglés, Critical Packing Parameter, CPP), definido na Equacgao
1.7, indicado nas Figuras 1.3 e 1.4.

(Equacéo 1.7) CPP = (VT{”
Sendo V - volume da cadeia apolar (regido hidrofobica); / - comprimento efetivo da
cadeia e a - area da cabeca hidrofilica.
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Figura 1.3 — Diferentes morfologias de agregados formados em funcao do CPP.
Adaptado de Lindman et al.' e Wennerstrém et al.?
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Interacdo entre cabegas (hidrofilica)

Volume V
:‘\TL‘AI a
Figura 1.4 — Parametro Critico de Empacotamento relaciona o volume V da
cadeia hidrofébica com o comprimento da cadeia, /, e a area da cabeca hidrofilica, a.
Adaptado de /sraelachvili.*

Dentre os diferentes tipos de agregado, ha o caso especial de formacao de
bastées alongados, com CPP entre 1/3 e 1/2, isso é, com alta razao de aspecto, que
quando s&o longos o suficiente para apresentarem flexibilidade, sdo chamados
micelas gigantes. A inclusdo de alguns tipos de cossolutos entre as cabecas ibnicas
de surfactantes cationicos pode alterar o CPP', favorecendo a formacédo de micelas
gigantes.

A formacdo de micelas gigantes ocorre pela diminuicdo da repulséo
eletrostatica entre as cargas das cabecas polares dos surfactantes, facilitando assim
a aproximacao entre elas e induzindo o crescimento do agregado dirigido em uma
direcdo. A diminuicdo da repulsdo ocorre através da modificacdo da forga ibnica do
meio ou pela adicdo de cossolutos.®

Micelas do tipo bastdo possuem um corpo cilindrico com duas semi-esferas,
chamadas endcaps, nas extremidades. Assim, em uma micela que tenha a forma de
um bastao (gigante), as moléculas de surfactante podem estar nas duas regides
micelares e o potencial quimico padrao dessa micela de tamanho g, com geap
moléculas nos dois endcaps e (g — gecap) Moléculas no corpo cilindrico pode ser escrito
pela Equacéo 1.8:°

(Equacéao 1.8) Hg = (g - gcap)/“lgil + gcap/“lgap

Onde p2;; e ,ugap sdo potenciais quimicos padrdes das moléculas nas duas
regides do agregado, corpo cilindrico e endcap, respectivamente.

O crescimento de uma micela do tipo bastédo, levando a formagao de uma
micela gigante, ocorre quando a contribuigdo de gcap,ugap excede a energia térmica

ksT. O excesso de energia do endcap favorece o crescimento micelar, isto é, devido
a repulsao eletrostatica das pontas, ha uma tendéncia ao afastamento dos endcaps,
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enquanto que a contribuicdo repulsiva devido as cargas ao longo da cadeia micelar
favorece sua quebra. Valores altos de excesso energético de endcap levam a
minimizag&o da quantidade de pontas, assim, quanto maior for este excesso, maior a
tendéncia de elongamento para as micelas formadas. 7-10

Quando se considera o caso de uma solugao contendo apenas surfactante, em
que a concentracdo do mesmo seja progressivamente aumentada, a transicao de
micelas esféricas para alongadas € descontinua, isto é, uma segunda CMC, chamada
CMCzc, necessita ser alcangada para iniciar o processo de transicao esfera-cilindro.
Na regido de concentracdo de surfactantes entre a CMC e CMCz, isto é, estando a
concentragao de surfactante acima da CMC, porém, abaixo da CMCzc, quando se
aumenta a concentracdo de surfactante, novas micelas esféricas sdo formadas,
porém nao ocorre a alteracao de forma destas micelas esféricas. A presenca de duas
populagdes distintas de micelas (esféricas e gigantes) sugere que as propriedades de
micelas do tipo bastdo (cilindricas curtas) sejam energeticamente desfavoraveis,
assim, ha uma rapida supressao das micelas do tipo bastao durante o crescimento de
micelas esféricas a gigantes.®

A Equacéao 1.9 descreve o crescimento das micelas para uma concentracao de
surfactantes acima da CMCzc:8

(Equacéo 1.9) (g) = 235\/5

Onde (g) é o nimero de agregagédo médio, ¢ é a fragdo molar de surfactante
no meio e & é 0 excesso energético de endcap.

A Equacéo 1.9 considera um crescimento linear da micela gigante em funcao
de @, ndo considerando o empacotamento das cadeias hidrofébicas no interior do
agregado e outras contribuicées eletrostaticas, que também sédo importantes para
descrever este comportamento.’©

May et al.'" fizeram simulagdes para o crescimento de micelas gigantes para
diferentes numeros de agregacao (g), avaliando o empacotamento das cadeias de
micelas cilindricas, de tamanho crescente, sem cargas, minimizando a energia livre
por molécula, f. Alguns resultados desse estudo estdo apresentados na Figura 1.5.

Figura 1.5 — Crescimento de micelas obtido por um modelo otimizado, através
de simulacéao, para regiao do endcap para numeros de agregacao crescentes.
(4) (g) = 113; (B) (g) = 121; (C) {g) = 146 . Reproduzido de May et al.!!
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A medida que o (g) aumenta, a energia de empacotamento diminui, assim,
dentre os trés agregados apresentados, a estrutura da Figura 1.5 (C) é a que
apresenta menor energia de empacotamento.

A estrutura da Figura 1.5 (A) apresenta a maior energia de empacotamento,
uma vez que, por estarem muitos préximos os endcaps um do outro, € exigido grande
estiramento das cadeias hidrofobicas dos surfactantes. Além disso, nesta estrutura as
cabecas polares dos surfactantes estao altamente compactadas. Com o aumento do
comprimento do corpo cilindrico, ocorre distanciamento dos endcaps e estes deixam
de influenciar no empacotamento das cadeias no corpo do cilindro, como

representado na Figura 1.6:'
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Figura 1.6 — Modelo otimizado para uma micela gigante, obtido por simulacéao,

para regidao do endcap e corpo cilindrico de um agregado com elevado numero de
agregacao. Reproduzido de May et al. '

Os modelos utilizados para estas simulacdes consideram um sistema sem
cargas elétricas, assim, ndo levam em conta as contribuicdes eletrostaticas que, além
de influenciarem na area 6tima ocupada por cada molécula de surfactante, influenciam
também nas caracteristicas estruturais da micela formada, como comprimento de
persisténcia e consequentemente nas propriedades reoldgicas.

Uma maneira de influenciar a transicdo de micelas esféricas para gigantes é a
através da utilizacao de cossolutos aromaticos que, diferente dos sais inorganicos que
causam modificacdo do CPP apenas pelo aumento da forga ibnica do meio, por
possuirem uma regido apolar propria, se acomodam entre as moléculas de
surfactantes na superficie da micela, assim, preenchem os espacos entre as cadeias
de surfactante, diminuindo a energia de empacotamento, além de blindarem as cargas
das cabecas polares dos surfactantes. 1012

Dessa forma, a inclusdo de cossolutos aromaticos a uma solucdo de
surfactante que contém micelas esféricas pode resultar na formacao de micelas
gigantes, aumentando a viscosidade do sistema. Estudos de espalhamento de
néutrons a baixo angulo confirmam que o aumento da viscosidade é resultado do
alongamento axial de micelas inicialmente esféricas.’® Ainda mais diretamente,
microscopia eletrbnica obtida em temperaturas criogénicas (Cryo-TEM), permite
observar diretamente as longas micelas gigantes formadas, como apresentado na
Figura 1.7.14



27

Figura 1.7 — Microscopia eletrbnica obtida em temperaturas criogénicas de

micelas gigantes formadas por solu¢cdo equimolar de CTAB e salicilato de sodio.
Reproduzido de Destefani.'

O salicilato de sédio, cossoluto aromatico, tem sua insergdo no ambiente
micelar favorecida por algumas caracteristicas de sua estrutura molecular, como a
presenca de carga elétrica de sinal contrario a do surfactante, o efeito hidrofébico
(sobre o anel aromatico), a interacdo do sistema cation-n e a planaridade molecular,
conforme ilustrado na Figura 1.8.
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Figura 1.8 — Representacdo de uma micela gigante formada por surfactante
cationico e ions salicilato posicionados na interface micelar. Adaptado de Zana et al.®

A transicdo de micelas esféricas para alongadas é altamente sensivel a
estrutura molecular do cossoluto utilizado no sistema. Por exemplo, micelas gigantes
sao prontamente formadas quando salicilato (2-hidroxi-benzoato) é adicionado a uma
solugéo de surfactantes cati6nicos, no entanto, ndo se observa a formagéao de micelas
gigantes nos sistemas formados pela combinagcdo de surfactantes cati6nicos e os
isdmeros (3 ou 4-hidréxi-benzoato).'?

Assim como no estudo de formacédo de micelas esféricas, a técnica de ITC,
também pode ser utilizada para o estudo da variacdo de entalpia no processo de
transicdo de micelas esféricas para alongadas, como apresentado na Figura 1.9.7
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Figura 1.9 — Variacdo de entalpia na transicdo de micelas esféricas para
alongadas, como funcao da razao da concentracao de surfactante CTAB e cossoluto
2-hidréxibenzoato de sédio: (1) formacao de micelas mistas; (2) crescimento parcial
das micelas; (3) formacao de micela gigante e (4) encurtamento das micelas gigantes
com o aumento da concentragdo de surfactante. Reproduzido de Sabadini et al.”

A natureza exotérmica do processo de transicdo de micelas esféricas para
gigantes estd associada com a incorporac¢ao de cossoluto e, ao mesmo tempo, com o
desaparecimento de endcaps com a rapida juncao de agregados do tipo bastao (pré-
micelas gigantes).’

Ao repetir a titulagédo representada na Figura 1.9, nas mesmas condi¢des, no
entanto, utilizando o cossoluto 3-hidroxibenzoato de sodio ou 4-hidroxibenzoato de
sbdio, ndo se observa o sinal calorimétrico caracteristico relacionado com a formacao
de micelas gigantes, revelando a especificidade relacionada com o processo de
incorporagao do cossoluto na palicada micelar.'®

Sem duvida, uma das manifestacbes mais diretas associada com a formacéo
das micelas gigantes se relaciona com a viscosidade. A partir de determinadas
concentracdes as cadeias micelares podem sofrer entrelagamentos, resultando em
solugdes altamente viscoelasticas, como apresentado na Figura 1.10
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Figura 1.10 — Solugéo contendo 5% de CTAB e 5% de salicilato de sddio, antes

e apods inversdo do frasco. A barra magnética esta no interior do frasco para facilitar a
visualizagdo da viscoelasticidade da solugéo.

A reologia é, portanto, uma poderosa ferramenta nas investigacdes envolvendo
estes sistemas e sera descrita na sec¢do 2, inclusive com aplicagdo para micelas
gigantes. As micelas gigantes, apesar de possuirem viscoelasticidade, como solugdes
poliméricas, sdao formadas por interacbes nao-covalentes, sendo agregados
transientes. Neste caso, apresentam comportamento reolégico muito especial, que
pode ser explicado pelos modelos de Maxwell e mais especificamente de Cates.

Ainda em relacao a especificidade das moléculas de cossolutos pelo ambiente
micelar de surfactantes catibnicos, um grande conjunto de sistemas tem sido
investigado.’® Um dos casos mais emblematicos se refere a combinacido de CTAB
com cinamato de sédio e seu correspondente derivado que ndo apresenta a ligacao
dupla entre o anel aromatico e o grupo carboxilico. Como mostrado na Figura 1.11,
esta pequena diferenca estrutural pode resultar na formagdo de um gel
supramolecular ou na solugao liquida.

Figura 1.11 — Frascos 200 mmol L' de CTAB e 200 mmol-L! de cinamato
(esquerda) e 3-fenilpropanato (direita) fotografados apds a inversdo dos mesmos.
Reproduzido de lto et al.'®

Outro aspecto reolégico muito importante envolve a descricdo do
comportamento reoldgico das micelas gigantes quando a concentragédo do surfactante
é mantida fixa (por exemplo em 100 mmol L') e a concentragcdo do cossoluto é
progressivamente aumentada. Rehage e Hoffmann'’ observaram um comportamento
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bastante peculiar nas caracteristicas reoldgicas, o qual sera descrito na secao 2, que
permite correlacionar a incorporacdo das moléculas do cossoluto nas micelas e
variagcOes estruturais das mesmas. Esta linha de estudo seguida por Hoffmann e
colaboradores é central neste trabalho, em que se busca correlacbes entre o
comportamento reolégico das micelas gigantes com as estruturas moleculares dos

surfactantes e cossolutos, que estdo indicadas na Figura 1.12.

TR

e ‘;’“‘u,,.r‘“ﬁ..,f"ﬂ._f'?‘i_':'”’ CTAB - brometo de cetiltrimetilamonio

Hyl. ‘v,d"-\..\_\____-' . o -,
CHs
"I_ _.'
& n
‘\\___fq_' "
\-\_o—
TN NN NN eH c I de cetilpiridini
- e =12 CPyC - cloreto de cetilpiridinio
o] Ma' o N 3
O, O Na" O, 07 Na 1
':Td '\.[’- O=5=0 -'—-I:: =0
; | -
rl_r - [_,.J&:‘: ” OH "‘_,t_\_:“ A il
| | »
R M,‘__,_;j L;_{J R
bentoats de sddie salicllate de sédia  benzeno sulfenate de sddie 2-hidrédud-benreno sulfonate de sédio
{MaB) {NaSal) {NaB5) {MaHBS)

Figura 1.12 — Estruturas dos surfactantes e cossolutos estudados.

2. REOLOGIA

2.1 Fundamentos

A reologia é o estudo da deformagéo sofrida por um material, resultante da
aplicacdo de uma forgca sobre ele. O tipo de deformacao, isto é, o tipo de resposta
reolégica a forca aplicada, depende do estado da matéria, assim, gases e liquidos
Newtonianos fluem quando uma for¢a é aplicada enquanto que solidos Hookeanos se
deformam elasticamente com a aplicacéo da forca, retornando a forma original quando
a forca é retirada.’®

A aplicacdo de uma forca cisalhante sobre um material cria um perfil de
velocidades, conforme apresentado na Figura 2.1, e a resposta reoldgica do material
depende da velocidade, for¢ca e magnitude de aplicagao de forga, podendo o material
se comportar elasticamente, fluir, manter-se intermediario entre elastico e fluido ou se
fraturar.’
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Figura 2.1 — Representacdo de dois planos paralelos, ambos com area A,
separados por uma distancia d, localizados acima e abaixo do fluido cisalhado. Com
a aplicacao de uma forca F no plano superior, este se move percebendo uma
viscosidade n e cria-se um perfil de velocidades no fluido cisalhado, representado por
setas com diferentes tamanhos, proporcionais a velocidade local no fluido. Adaptado
de Holmberg et al.

A Figura 2.1 pode ser relacionada com as seguintes Equagoes:

(Equagéao 2.1) o= % tenséo de cisalhamento (Pa)
(Equagao 2.2) Yy = Z—; deformacgao

(Equagéao 2.3) v = % velocidade de cisalhamento
(Equagao 2.4) y = % = % (Z—;) = Z—; taxa de cisalhamento (s™)

Sendo o a tensdo de cisalhamento; F a forca de cisalhamento; A a area da
superficie cisalhada; y a deformacéo (variagdo do tamanho do material na dire¢cdo do

eixo-x pela deformacéo na direcdo do eixo-y); v a velocidade de cisalhamento e y a
taxa de cisalhamento.

Se o material que preenche o espago entre os planos A for um liquido
Newtoniano, toda a energia aplicada sobre ele sera dissipada, pois 0 material escoara
irreversivelmente. Neste caso, a tensao de cisalhamento aplicada é proporcional a
taxa de cisalhamento, sendo a viscosidade, 1, a constante de proporcionalidade entre
estas grandezas, conforme apresentado na Equacgéao 2.5.1

B F_ _dv | .
(Equacéo 2.5) 2= i ouo = ny

Por outro lado, se a forca fosse aplicada em um sélido Hookeano, toda a
energia aplicada sobre ele seria armazenada, assim, quando a tenséo fosse removida,
o material retornaria a sua forma inicial, sem dissipar energia através de escoamento
(como seria observado no caso do fluido). Neste caso, a tensdo de cisalhamento
aplicada é proporcional a deformacgao sofrida pelo material, sendo o médulo elastico,
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G, a constante de proporcionalidade entre estas grandezas, conforme apresentado na
Equacgéo 2.6.18

(Equagao 2.6) =Gy

Maxwell introduziu a ideia de fluxo viscoso como manifestacdo do decaimento
da energia mecéanica armazenada no fluido. Seguindo este conceito, tem-se a
percepcao de viscosidade e elasticidade de um fluido depende do tempo de aplicacéo
da tenséo, t, e o tempo de relaxagéo da tensao, t, intrinseco do material, levando ao
nimero adimensional de Deborah, De, definido na Equacgéo 2.718:

(Equacao 2.7) D, = p

Quando De >> 1, isto é, quando o tempo de relaxacao caracteristico do material
€ muito maior do que o tempo de aplicacdo da tensao, o material é visto como um
sélido que armazena energia. Por outro lado, quando De << 1 (quando o tempo de
relaxacao caracteristico do material € muito menor do que o tempo de aplicacéo da
tensdo), o material é visto como um liquido que escoa. Quando De é aproximadamente
igual a 1, isto é, quando os tempos de relaxacao do material e de aplicacao da tensao
sao proximos, o material € visto como viscoelastico, com caracteristicas elasticas e
viscosas.'®

Para o regime linear, quando a deformacéao produzida é proporcional a tensao
aplicada, as Equacoes 2.5 e 2.6 descrevem muito bem os comportamentos reoldgicos
para liquidos Newtonianos e sélidos perfeitamente Hookeanos, respectivamente. No
entanto, muitos materiais, particularmente os de natureza coloidal, exibem
comportamento reoldgico viscoelastico, intermediario entre estes dois extremos. 819
Para estes casos, pode-se considerar um modelo que combina os comportamentos
puramente viscoso e puramente elastico, com seus analogos mecanicos, sendo 0s
arranjos mais simples descritos pelo Modelo de Maxwell, que considera os analogos
mecanicos em série, ou pelo Modelo de Kelvin-Voigt, que considera os analogos
mecanicos em paralelo, como apresentado na Figura 2.2
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(a) (b) (c) (d)
Mola Hookeana  Amortecedor Mewtoniano  Madelo de Maxwell Modelo de Kelvin-Yoigt
elementos em série elementos em paralelo

Figura 2.2 — Representacdo do comportamento reolégico por analogos
mecanicos. Comportamentos ideais: (a) Sélido perfeitamente Hookeano; (b) Liquido
Newtoniano; Modelos viscoelasticos: (c) Modelo de Maxwell; (d) Modelo de Kelvin-
Voigt.

Quando aplica-se uma tensdo aos elementos em paralelo do Modelo de Kelvin-
Voigt, ambos os elementos respondem simultaneamente, assim, uma adic¢ao linear de
tensdo descreve a equagao constitutiva, descrita na Equagao 2.8:'8

(Equacéao 2.8) oc=Gy+ ny

Para o Modelo de Maxwell, as taxas de deformacéao se adicionam linearmente,
como apresentado na Equacgéo 2.9:'8

(Equacao 2.9) y=2+

Ambos os modelos apresentam as contribui¢cdes da viscosidade e elasticidade
combinadas, assim, descrevem o comportamento de materiais viscoelasticos.

A viscoelasticidade pode ser estudada através de experimentos oscilatérios
sinusoidais. Para um material elastico (sélido Hookeano), a tensdo de cisalhamento
sera maxima na maxima deformacéo do material, enquanto que sera zero quando a
deformagado for zero, ou seja, a tensdo de cisalhamento varia em fase com a
deformacao, assim, essas grandezas estardo em fase, com angulo de fase igual a
zero, 6 = 0. Para um fluido viscoso (liquido Newtoniano), a tensao de cisalhamento é
maxima na maxima taxa de cisalhamento, portanto, sem deformacdo. Quando a
deformacao for maxima, tanto a taxa de cisalhamento quanto tensdo de cisalhamento
sdo zero (minimos). Neste caso, a tensdo de cisalhamento esta fora de fase com
relagdo a deformagao, com angulo de fase 6=90°."
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Para um fluido viscoelastico o angulo de fase apresenta valores intermediarios
(0° <8 <90°)", como representado na Figura 2.3.

gngulo de fase

Yo

E'-‘-!—I'-'{

amplitude (unidade arbitraria).

deformagio

frequéncia angular x tempo

tens&o oscilante

Figura 2.3 — Representacao da tensao oscilante aplicada e a resposta através
de deformacdo para um material viscoelastico, evidenciando o angulo de fase 9.
Adaptado de Hughes, et al.'®

Através da correlacao entre as tensdes aplicadas e as medidas dos angulos de
defasagem, sdo obtidas as contribuicbes elastica e viscosa do material,
caracterizados pelos modulos elastico ou de armazenamento (G’) e viscoso ou de
perda (G”). Neste processo, duas caracteristicas-chave, que sdo constantes no tempo
para qualquer frequéncia, séo utilizadas. A primeira caracteristica-chave é que a razao
da maxima tensao (op) pela maxima deformacgéao (Yo) é constante para uma dada
frequéncia w, sendo esta razado chamada de médulo complexo, G*, como apresentado
na Equacgdo 2.10:18

(Equagéo 2.10) 1G*(w)| = %
0

A outra caracteristica-chave que é constante em qualquer frequéncia é a
diferenca de fase, 6, em radianos, entre os picos de tenséo e deformacéo. Estes dois
valores, G* e 0 sdo caracteristicos do material estudado.

Para descrever as propriedades do material como funcédo da frequéncia de
oscilagao para um corpo que se comporta de acordo com o Modelo de Maxwell, é
necessario a utilizacdo da equacgao constitutiva, apresentada na Equacéao 2.9, que
descreve a relagdo entre tensdo e deformacdo. E mais conveniente expressar a onda
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sinusoidal aplicada na forma de notacado exponencial de nimeros complexos, como
apresentado na Equacgédo 2.11:18

(Equagéo 2.11) y* = yoexp(iwt); 7" =iwy,exp(int) = iwy”
A resposta a tenséo aplicada sofre um atraso, descrito pelo angulo de fase 6:

(Equagdo 2.12) o = 0, exp(i(wt +6));

LIS

¢* = iway exp(i(wt + 8)) = iwo™

Substituindo a tensédo e deformagao complexas na equacao constitutiva para
um fluido com comportamento descrito pelo Modelo de Maxwell, a relacao resultante
é descrita na Equagéo 2.13:'8

. %

5 _9, 9
(Equacéao 2.13) Y = + ;

Utilizando as Equacgbes 2.11 e 2.12, tem-se a Equacéo 2.14:

iwo* o*

+ —
n

(Equacéo 2.14) lwy* =

A Equacéo 2.14 pode ser rearranjada, levando a Equagéo 2.15:

(Equagéo 2.15) o = 1+—

Pelo Modelo de Maxwell, o decaimento da tens&o aplicada a um corpo com o
tempo, quando uma rapida deformacéo é aplicada, é descrito pela Equagao 2.16:18

(Equacéo 2.16) a(t) = a(0)exp (;_:)

O tempo de relaxagé@o caracteristico do material, T, € dado pela razdo de
viscosidade e pelo médulo de cisalhamento, G, apresentado na Equacéo 2.17:'8

(Equagdo 2.17) Tp = %

Rearranjando as Equacdes 2.10 e 2.17, tem-se a Equacéo 2.18:'8

(Equacao 2.18) =1+
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A Equagéo 2.18 pode ser rearranjada, levando a expressdo em termos de G*,
como apresentado na Equagédo 2.19:1820

(Equacao 2.19) G*(w) = G( LOTR )

1+iwTR

A Equagédo 2.19 descreve a variagdo do modulo complexo, G*, com a
frequéncia, para o Modelo de Maxwell. E possivel separar a parte real da imaginaria,

multiplicando por (1 - iwTg), como apresentado na Equagéo 2.20:18

2
(Equacao 2.20) G*'(w) =G (w)+i¢"(w) =G _WTR) G @R

1+(wtR)? 1+(wtR)?

Sendo G'(w) o médulo de armazenamento (elastico) e G’ (w) o moédulo de
perda (viscoso), apresentados separadamente nas Equacbes 2.21 e 2.22,
respectivamente:20-21

- , _ (wTR)?
(Equacgéo 2.21) G'(w) = Go T’

~ 12 _ (wTR)
(Equacéo 2.22) G"(w) =Go T

Sendo Gop o médulo de platé (alta frequéncia).

Assim, os médulos G’ e Gop expressam a componente elastica do sistema,
enquanto que a constante Tz € o médulo G” expressam a componente viscosa.

Pelo principio de sobreposicao de Boltzmann, o comportamento reol6gico de
uma solucao polimérica acima da concentracdo de emaranhamento (concentracao a
partir da qual as cadeias comegam a se tocar e a se emaranhar), ¢* pode ser
completamente descrito por combinagdes de molas e pistdes, representando os
modos de relaxagéo elastico e viscoso, como descreve o Modelo de Maxwell.

Para sistemas de micelas gigantes, como sera apresentado adiante, um unico
tempo de relaxacdo pode descrever muito bem o comportamento reoldgico.® 1821
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2.2Reologia de micelas gigantes

Micelas gigantes apresentam comportamento reoldgico bastante complexo,
sendo apresentadas as primeiras descricbes quantitativas deste comportamento no
final da década de 1980 e inicio da década de 1990, por Shikata e Hirata, Cates e
Candau e Rehage e Hoffmann, com estudos independentes.!”20-22 No entanto, a pesar
dessa complexidade, o comportamento viscoelastico pode ser facilmente identificado,
uma vez que se um frasco contendo uma solugéo de micelas gigantes for agitado com
movimento circular, criando bolhas no interior da solugdo, quando a rotagéo é
interrompida, observa-se claramente que as bolhas também param o movimento
circular e, em seguida, iniciam um movimento circular no sentido contrario ao
inicialmente imposto.

A rica e complexa reologia das solucdes de micelas gigantes € o que faz delas
algo tao interessante para aplicagdes praticas, com similaridades aos polimeros, com
potencial aplicacdo no ajuste de viscosidade e caracteristicas viscoelasticas de
sistemas em geral.®

Para compreender o comportamento reoldégico das micelas gigantes, é
importante definir os parametros geométricos desses agregados, assim, a Figura 2.4
apresenta a ilustracédo da estrutura de uma micela gigante e algumas dimensdes a ela
relacionadas, como comprimento de contorno (L — comprimento total da cadeia),
comprimento de persisténcia (b — comprimento de parte da cadeia, considerada
rigida), raio de giro (Ry) e o didmetro da sec¢ao transversal (Rcs).

Figura 2.4 - Representacdo de uma micela gigante com algumas dimensodes
importantes. Adaptado de Dreiss.®

As micelas gigantes podem estar em trés regimes de concentragao, sendo eles
diluido, semidiluido ou concentrado. No regime diluido, as micelas gigantes estao
livres em solugdo. Quando a concentracao é aumentada e as micelas comecam a se
tocar e emaranhar, na concentragdo de emaranhamento ¢*, ha passagem do regime
diluido para o semidiluido. Com 0 aumento de concentragédo, passa-se para o regime
concentrado, com ¢**.13

Em determinados regimes as micelas gigantes entrelacadas seguem
perfeitamente o Modelo de Maxwell, isto €, um Unico tempo de relaxagédo da tensao
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mecanica aplicada é suficiente para descrer o comportamento reolégico do sistema,
com apenas uma combinacdo em série de um Unico pistdo e uma Unica mola. Isto
ocorre, pois, as micelas gigantes, por serem sistemas dinamicos, estao se formando
e quebrando em uma escala finita de tempo, assim, os processos de deslizamento
das cadeias, chamados de reptacdo, sao ponderados pelo processo de quebra
(processo cinético). Se o processo de quebra € predominante sobre o de reptacéo,
entao ele determina 0 mecanismo de dissipagao da tensao.

Cates e Candau demonstraram que se as micelas gigantes se encontram em
um regime tal que o tempo de quebra e recombinacao (=) seja muito mais curto do
que o de reptacao das cadeias (trep), entdo o tempo de relaxagéo total (zr) € descrito
pela Equacéo 2.23:2°

(Equagéo 2.23) TR = /TrepTh

Em 1988, Rehage e Hoffmann'” demonstraram a curiosa existéncia de dois
maximos da viscosidade no platé Newtoniano (viscosidade determinada na regido de
taxa de cisalhamento tendendo para zero, zero shear viscosity) para solugdes de
micelas gigantes preparadas com concentragao fixa de surfactante cationico, cloreto
de cetilpiridinio (CPyC), combinadas com concentra¢des crescentes de salicilato de
sédio (NaSal), conforme apresentado na Figura 2.5.

10° :
C(CpyCl)

L0* —%— 15 mM

10% 3
10% 3

10t} ¥

Zero shear viscosity/Pa s

10°} 1
10° 10! 10 103
C(NaSal)/mM
Figura 2.5 - Viscosidade na regido de taxa de cisalhamento tendendo para zero
em fungao da concentracio de salicilato de sédio. Reproduzido de Zana et al.®

O primeiro maximo da Figura 2.5 pode ser explicado pela formagéo das micelas
gigantes, como resultado do aumento no CPP devido a adicao de cossoluto no meio.
O segundo maximo observado é atribuido a reversdo do sinal da carga das micelas
gigantes formadas (de positiva para negativa), consequéncia do incremento da
concentracao do cossoluto salicilato de sodio (anibnico), isto €, a carga superficial da
micela gigante muda de positiva para negativa, passando por uma condicdo de
eletroneutralidade, quando a viscosidade apresenta uma regiao de minimo.!”
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Rehage e Hoffmann'” descrevem cinco regides caracteristicas para esse tipo
de sistema, sendo a regido | relativa a condicdo em que a concentracdo de cossoluto
é baixa, sendo esperadas apenas micelas globulares, nao gigantes, o que confere ao
sistema uma certa viscosidade, mas ainda muito abaixo da observada para os
sistemas que apresentam micelas gigantes. Aumentando a concentragédo do
cossoluto, tem-se a regiao Il, onde a viscosidade é aumentada de maneira muito
pronunciada devido a formagéo das micelas gigantes, que atuam de maneira similar
aos polimeros em solucao. A regiao lll se caracteriza quando se observa a diminuicdo
da viscosidade até o minimo local, quando as micelas apresentam eletroneutralidade
de carga superficial, isso €, a razao molar entre cossoluto e surfactante é préxima de
1. Aumentando a concentracao do cossoluto, a viscosidade novamente € aumentada,
devido ao excesso de carga negativa, associada a incorporacao de mais cossoluto
aniénico (regidao V). Finalmente, novamente observa-se o declinio da viscosidade,
caracterizando a regiao V.

Quando a superficie da micela gigante apresenta carga (regiao Il, com carga
positiva e regidao IV, com carga negativa), os pontos de contato entre as cadeias sao
evitados, devido a repulsdo coulombiana, no entanto, na regiao lIll, onde ocorre a
eletroneutralidade de cargas, o baixo potencial zeta leva a um aumento dos pontos de
contato, permitindo a formagéo de micelas ramificadas.??

A Figura 2.6 apresenta uma ilustracdo dos tipos de agregados formados nas
regides Il, lll e IV:

10° . :
C(CPyCl)
- T —#%— 15 mM i
&
Z 103} 3
Q
5 102 i
3]
o
wn
E 101 ¢ ¥
N
10° L
10° 10! 102 10°
C(NaSal)/mM
Figura 2.6 — Representagdo dos agregados formados nas regides I, lll e IV e

suas respectivas cargas superficiais, descritas por Rehage e Hoffmann'’, adaptado
de Zana et al.®
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As micelas gigantes com essa nova morfologia (ramificadas, quando na regiao
de eletroneutralidade de cargas) apresentam predominancia dos processos de quebra
e recombinacao. Este processo passa a ser dominante em relagdo ao processo de
reptacao (no qual as cadeias deslizam umas sobre as outras). Ao se romperem, as
micelas dissipam a energia mecanica absorvida pelo estimulo mecanico imposto pelo
redmetro, sendo entao observados menores valores de viscosidade no repouso para
esta regido, lll. Nas regides Il e IV, nas quais a presencga de cargas leva a formacao
de micelas gigantes nao ramificadas, a reptagdo € o principal mecanismo de
relaxagao.?*

A regido lll, que apresenta micelas gigantes ramificadas, é particularmente
especial porque o tempo de quebra e recombinacdo (denominado th) da micela
gigante € muito menor (0 processo ocorre mais rapidamente) do que o tempo de
reptacao (trep), assim, seu comportamento reoldgico pode ser descrito por um Unico
termo de G’ e G”, e o Modelo de Maxwell com um unico Gp € um Unico tempo de
relaxagao, Tp, descreve muito bem o sistema, com os modulos G’ e G” descritos nas
Equacdes 2.21 e 2.22, respectivamente. O tempo de relaxacédo € o tempo necessario
para que toda tensao aplicada seja dissipada, descrito na Equacao 2.23 e o modulo
Go esta relacionado com o grau de entrelacamento év das cadeias, descrito na
Equacgao 2.24:20

kaif’

(Equagao 2.24) £y = ( L

No experimento reoldgico oscilatério, a frequéncia (w) com que o estimulo
mecanico é aplicado ao sistema pode ser controlada. Assim, quando a frequéncia de
perturbacdo oscilante € muito baixa, em principio, as cadeias tém tempo para
deslizarem umas sobre as outras (reptar). Neste caso, 0 médulo viscoso é maior do
que o mddulo elastico (G” > G'). Se a frequéncia da perturbacao € grande, entdo as
cadeias nao tém tempo para reptar e armazenam a energia elasticamente (G’ > G”).
Podera haver assim, uma regido de frequéncia em que os dois mddulos se cruzam. A
frequéncia na qual os modulos elastico e viscoso se igualam (G = G”), chamada
frequéncia de cruzamento (wc), pode ser utilizada para determinar o tempo de
relaxacao caracteristico (zr) das micelas gigantes, conforme apresentado na Equacgéo

2.25:

wc?TR? _ wCcTR

—— Go=——— Go -
1+ wc?TR? 1+ wc? TR?

(Equacéo 2.25) G =G" -

1
— wc?tR?= wctR - wctR=1 - TR=&
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A descricdo do comportamento reoldgico de micelas formadas por surfactantes
catibnicos e anions aromaticos feita por Rehage e Hoffmann é bastante apropriada
para descrever a afinidade dos dois componentes da micela gigante. Assim, 0 mesmo
procedimento foi usado neste trabalho para investigar o comportamento reolégico dos
surfactantes CTAB e CPyC frente aos &nions aromaticos salicilato de sédio, benzoato
de sodio, benzeno sulfonato de sddio, 2-hidroxi-benzeno sulfonato de sédio.

3 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho foi estudar a influéncia das estruturas quimicas
de surfactantes catidnicos e cossolutos aromaticos aniénicos no comportamento
reoldgico de micelas gigantes.

Os objetivos especificos foram:

Estudar o efeito das estruturas dos cossolutos (presenca ou nédo
de hidroxila na posi¢cdo orto em ions aromaticos, bem como a
influéncia do grupo anibnico ligado ao anel aromatico,
comparando, neste caso, carboxilatos e sulfonatos) na formacao
de micelas gigantes de CTAB (brometo de cetiltrimetil aménio) e
CPyC (cloreto de cetilpiridinio).

Estudar o comportamento reolégico descrito por Rehage e
Hoffmann'’ para micelas gigantes formadas com a combinagéo
de surfactantes catiénicos (CTAB e CPyC) em concentracao fixa
e diferentes proporgdes de cossolutos anibnicos.

Observar o comportamento viscoelastico no regime de
viscosidade linear das micelas formadas, verificando se este se
ajusta ao modelo de Maxwell.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

o CTAB - brometo de cetiltrimetil amonio, Sigma, lote 050M0171V;
o CPyC — cloreto de cetilpiridinio, Sigma, lote MKBQ9593V;

o NaSal — salicilato de s6dio, Sigma, lote WXBB6356V;

o NaB — benzoato de sédio, Synth, lote 31080;

o NaBS - benzeno sulfonato de sddio, Sigma, lote BCBC9941V;

o NaHBS - 2-hidréxi-benzeno sulfonato de sddio, preparado em laboratério, a
partir do acido 2-hidroxi-benzeno sulfénico, Sigma, lote SPBB2422V;
o Solvente — agua ultrapura, com resistividade de 18 MQ cm.

Os reagentes empregados neste trabalho foram utilizados tal como recebidos,
com excecgao do NaHBS, o qual foi preparado em laboratério, através da neutralizacao
do acido 2-hidréxibenzeno sulfénico com hidréxido de sédio. As amostras de solucdes
de micelas gigantes foram preparadas fixando-se a concentracdo de surfactante em
100 mmol L' e variando a concentragdo de cossoluto, entre 30 e 500 mmol L. Foi
utilizada agua ultrapura, com resistividade de 18 MQ cm, como solvente. As amostras
foram preparadas a partir de solugbes estoque concentradas, a 0,4 mol L' de
surfactante (CTAB ou CPyC) e 0,7 mol L' de cossoluto (NaSal, NaB, NaBS ou
NaHBS), utilizando balancga analitica com precisao de £0,0001 g.

Depois de preparadas, as amostras foram aquecidas até 80°C, sendo mantidas
nesta temperatura por 1 hora. Ap6s este periodo, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente, entre 20 e 30°C. Este tratamento térmico foi aplicado para
evitar possiveis traps cinéticos, desmanchando possiveis agregados diferentes dos
termodinamicamente mais estaveis, que podem se formar durante o processo de
preparagéo das amostras.

A Tabela 4.1 apresenta as concentragdes de surfactante e cossoluto em cada
sistema utilizado, junto as respectivas razdées molares entre esses 0s componentes.
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Tabela 4.1 Informacgdes sobre as concentragdes de surfactante e cossoluto
utilizados nos sistemas estudados

[surfactante ] / mmolL™? [cossoluto ]/ mmolL? razio molar

100 30 0,30
100 35 0,35
100 41 0,41
100 48 0,48
100 56 0,56
100 66 0,66
100 77 0,77
100 90 0,90
100 105 1,05
100 122 1,22
100 143 1,43
100 167 1,67
100 196 1,96
100 229 2,29
100 268 2,68
100 313 3,13
100 366 3,66
100 428 4,28
100 500 5,00

4.2 Métodos — Reologia

Os experimentos reolégicos foram realizados a temperatura de 25°C,
utilizando-se os redmetros HAAKE RheoStress R1 e HAAKE Mars, ambos da Thermo
Scientific, equipados com a geometria do tipo placa-placa (35 mm de didametro e 1 mm
de gap). O software utilizado para a obtencao dos resultados foi o RheoWin 4.

A Figura 4.1 apresenta a representagcéo da geometria utilizada neste trabalho.

0SRo

£

Figura 4.1 — Representacdo da geometria placa-placa, onde aplica-se uma
frequéncia oscilatoria w ou uma tensdo o fixa sobre uma amostra com espessura de
1 mm.™®
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O rebmetro consegue variar a tensao aplicada a uma frequéncia constante ou
medir a tensao aplicando uma frequéncia constante. No ensaio de amplitude, varia-se
a tensao aplicada no gel para verificar qual a regidao apresenta linearidade, ou seja,
qual regido apresenta os médulos G’ e G” constantes. Os experimentos oscilatérios
foram realizados na regido de viscoelasticidade linear. Apds determinar a tensao de
trabalho, geralmente entre 1 e 2 Pa, faz-se uma varredura de frequéncia, verificando
a variacao dos médulos G’ e G” e a regiao de cruzamento destes.

Além dos médulos, a viscosidade no repouso (zero shear viscosity) também foi
obtida através do platé Newtoniano das curvas de fluxo.
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5. RESULTADOS

Muitos surfactantes ibnicos formam micelas aproximadamente esféricas na
concentragdo micelar critica, quando estdo em meio aquoso. Em alguns casos as
micelas se mantém esféricas mesmo que a concentragdo de surfactante seja
aumentada, enquanto que em outros ha formacao de agregados maiores. Para alguns
sistemas micelares é possivel induzir a formacdo de agregados maiores, mesmo
guando a concentracdo de surfactante no meio é baixa.?®

Rehage e Hoffmann'” demonstraram que mantendo-se fixa a concentragéo de
surfactante, no caso, cloreto de cetilpiridinio, e variando-se a concentragao do
cossoluto, no caso, salicilato de sddio, as mudangas nas superficies das micelas
formadas afetam significativamente suas propriedades reoldgicas, sendo observados
dois pontos de maxima viscosidade no repouso. A carga na superficie da micela
gigante formada muda de positiva para negativa em funcdo da proporcdo dos
componentes utilizados, sendo que entre os dois pontos de maxima viscosidade, ha
a regiao de minimo, com micelas formadas apresentando eletroneutralidade de carga
superficial. Assim, a carga superficial da micela depende fundamentalmente da razao
molar entre o cossoluto (anidénico) e o surfactante (catiénico) utilizados.

A mesma estratégia que foi utilizada por Rehage e Hoffmann'? foi utilizada
neste trabalho, sendo observadas as formagbdes de micelas gigantes com as
combinacdes de surfactantes CTAB e CPyC com cossolutos NaSal, NaB, NaHBS e
NaBS, separadamente, mantendo fixa a concentracdo de surfactante em
100 mmol L, variando a concentragdo do cossoluto entre 30 e 500 mmol L-'. Desta
forma, pretendeu-se seguir o procedimento e a interpretacdo bem estabelecida pelos
dois autores, para avaliar os efeitos estruturais das moléculas de surfactante e
cossolutos no comportamento reoldgico das micelas gigantes formadas.

Para racionalizar as comparacdes entre o0s cossolutos estudados, os
experimentos foram organizados em dois blocos: (Benzoato de Sdédio (NaB) x
Salicilato de sddio (NaSal)) e (Benzeno sulfonato de sédio (NaBS) x 2-hidroxi-benzeno
sulfonato de sédio (NaHBS)).

Os experimentos foram planejados de modo a permitir a avaliagao do efeito da
presenca de hidroxila na posicdo orto, bem como do efeito do grupo anidnico
(carboxilato ou sulfonato) ligado ao anel aromatico do cossoluto. Ambos os blocos
foram construidos com ambos os surfactantes estudados, CTAB e CPyC,
possibilitando também a avaliagdo do efeito da cabega do surfactante.

Na Figura 5.1 estdo apresentadas as curvas de fluxo de algumas das solucdes
investigadas, em que a concentragédo do surfactante foi mantida em 100 mmol L' e a
concentragdo do cossoluto (NaB e NaSal) foi variada. As Figuras 5.1 A, B, Ce D
correspondem respectivamente aos sistemas CTAB/NaSal com todas as propor¢des
de cossoluto/surfactante avaliadas, CTAB/NaSal, CTAB/NaB e CPyC/NaSal com
algumas proporcdes de cossoluto/surfactante avaliadas.
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Figura 5.1 — Curvas de fluxo de algumas das solucdes investigadas, mantendo-
se fixa a concentragéo de surfactante em 100 mmol L' e variando-se a concentragdo
de cossoluto. (A) Sistema formado por CTAB/NaSal, com as curvas de todas as
proporcoes estudadas; (B) Sistema formado por CTAB/NaSal com algumas curvas
estudadas; (C) Sistema formado por CTAB/NaB com algumas curvas estudadas;
(D) Sistema formado por CPyC/NaSal com algumas curvas estudadas.

Na Figura 5.2 estdo apresentadas as curvas de fluxo de algumas das solucdes
investigadas, em que a concentracgédo do surfactante foi mantida em 100 mmol L' e a
concentragdo do cossoluto (NaBS e NaHBS) foi variada. As Figuras 5.2 A,B,Ce D
correspondem respectivamente aos sistemas CTAB/NaHBS, CTAB/NaBS,
CPyC/NaHBS e CPyC/NaBS.
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Figura 5.2 — Curvas de fluxo de algumas das solucdes investigadas, mantendo-
se fixa a concentragao de surfactante em 100 mmol L' e variando-se a concentragio
de cossoluto. (A) Sistema formado por CTAB/NaHBS com algumas curvas estudadas;
(B) Sistema formado por CTAB/NaBS com algumas curvas estudadas; (C) Sistema
formado por CPyC/NaHBS com algumas curvas estudadas; (D) Sistema formado por
CPyC/NaBS com algumas curvas estudadas.

A partir dos resultados obtidos das curvas de fluxo, foram determinadas as
viscosidades no repouso (no platd Newtoniano) para cada sistema e o0s
correspondentes valores foram graficados, seguindo o modelo proposto por Rehage
e Hoffmann'’. As Figuras 5.3 e 5.5 apresentam as viscosidades no repouso para cada
razdo molar entre cossoluto e surfactante para os blocos estudados. Para o sistema
NaB/CPyC néo foi observada a formacdo de um meio com viscoelasticidade, néo
sendo realizadas as medidas reoldgicas.
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Figura 5.3 — Viscosidade no repouso a 25°C para concentracdo fixa de
surfactante (100 mmol L") e diferentes proporgcdes molares entre cossolutos NaSal e
NaB e surfactantes CTAB e CPyC.

Observando-se a Figura 5.3, para ambos os surfactantes, quando se utiliza o
NaSal como cossoluto, sdo observados os picos caracteristicos de maxima
viscosidade, e quando as concentragdes de cossoluto e surfactante se igualam, isto
€, quando a razdo molar de cossoluto/surfactante € aproximadamente igual a 1 no
eixo x, encontra-se o minimo local de viscosidade no repouso, como predito por
Rehage e Hoffmann'’, devido a neutralidade de cargas na superficie da micela. No
caso do sistema CTAB/NaB os dois picos apresentam intensidades relativas proximas
(e pequenas em relacao ao NaSal) de forma que o minimo é sutil, como pode ser visto
na Figura 5.4, em que o grafico foi ampliado.

T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
cossoluto / surfactante

Figura 5.4 — Viscosidade no repouso a 25°C para concentracao fixa de surfactante
CTAB (100 mmol L) e diferentes propor¢cdes molares entre cossoluto NaB
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A Figura 5.5 apresenta as curvas com os dois surfactantes (CTAB e CPyC)
combinados com os cossolutos sulfonados, NaBS e NaHBS.

10 o

Viscosidade no repouso, 1, [Pa.s]

—m— NaBS / CTAB
—@— NaHBS / CTAB
—4A— NaBS / CPyC

—w— NaHBS / CPyC

T T T T T —T T T T T T
0,3 0,4 05 06 0,7 0,809 1 2 3 4 5 6 7

[ cossoluto] / [ surfactante]

Figura 5.5 — Viscosidade no repouso a 25°C para concentracdo fixa de
surfactante (100 mmol L) e diferentes proporgdes molares entre cossolutos NaBS e
NaHBS e surfactantes CTAB e CPyC

Como pode ser observado na Figura 5.5, o comportamento descrito por Rehage
e Hoffmann'’ é também percebido para o sistema CTAB/NaBS, no entanto, para as
outras combinacdes, os resultados obtidos ndo seguem este comportamento. E
possivel que nos casos que se utilizam o surfactante CPyC ou o cossoluto NaHBS, o
segundo maximo possa estar em uma concentragdo de cossoluto maior do que as
estudadas neste trabalho. Nota-se também, avaliando as Figuras 5.3 e 5.5 que os géis
formados por CTAB e NaBS sao mais viscoelasticos que o correspondente NaB,
apresentando viscosidades maximas no repouso na ordem de 20 e 2 Pa s,
respectivamente. Assim, poderia ser esperado que a introducdo da hidroxila na
posicao orto do anel aromatico do derivado sulfonado (NaHBS), resultasse em géis
mais viscoelasticos que os formados com o derivado carboxilado, NaSal.

Avaliando a influéncia do surfactante empregado, de forma geral, observa-se
que, para os cossolutos estudados, o uso do surfactante CTAB leva a formagao de
sistemas mais viscoelasticos em comparacédo ao CPyC. Assim, se for considerado
que um dos fatores que resultam na maior viscoelasticidade é o tamanho médio das
micelas gigantes formadas, entao, sob este ponto de vista, tem-se que a constante de
formagao das micelas gigantes com o CTAB é maior do que com o CPyC.

Dessa forma, se para determinadas concentragdes de surfactante e cossoluto,
a afinidade e acomodagdo de um determinado cossoluto no ambiente micelar
(interface micelar) for maior do que em outro sistema, entdo pode-se esperar maior
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crescimento micelar, maior entrelagamento entre as cadeias das micelas gigantes e,
portanto, maior viscosidade no repouso.

Assim, a menor viscosidade observada para os sistemas que utilizam CPyC
como surfactante, em comparacado aos sistemas que utilizam CTAB, pode estar
relacionada com a planaridade da cabeca catiénica do CPyC, o que proporciona maior
impedimento estérico e dificuldade de acomodag&o do cossoluto na interface micelar
do que no caso do CTAB.

De acordo com Lutz-Bueno et al?®, diferencas na estrutura dos grupos
hidrofilicos (cabecas polares) dos surfactantes influenciam a hidratagdo da camada
polar com a adicdo de sais, neste caso, 0s cossolutos. O parametro de
empacotamento das moléculas de surfactante aumenta enquanto que a repulsao das
cabecas polares reduz pela neutralizacdo das cargas. A quantidade de cossoluto
necessaria para a formacao de micelas gigantes depende do grau de dissociacao do
contra-ion, da flexibilidade da cabec¢a do surfactante além da sua area superficial.

Observando-se a Figura 1.12, que apresenta as estruturas dos surfactantes
utilizados e cossolutos estudados, verifica-se que a cabeca polar do surfactante CPyC
apresenta um grupo piridinio ligado a cauda apolar de 16 atomos de carbono,
enquanto que o surfactante CTAB apresenta cabega polar composta um nitrogénio
quaternario ligado a trés metilas, ligado a cauda apolar também de 16 atomos de
carbono. Ambos os surfactantes apresentam caudas apolares iguais, estando a unica
diferenca entre eles associada as cabecas polares. A cabeca polar CPy* apresenta
flexibilidade muito baixa, pois o nitrogénio quaternario N* é parte do anel aromatico, o
que restringe sua conformacao na interface micelar, enquanto que grupos flexiveis,
como CTA*, podem se conformar em muitas outras orientagdes. Por apresentar menor
flexibilidade, espera-se que seja necessaria uma quantidade maior de cossoluto para
ocorrer a transicdo de micelas globulares para micelas gigantes no sistema que
emprega o surfactante CPyC.

Ainda de acordo com Lutz-Bueno at al.?®, a area efetiva e o tamanho fisico da
cabeca polar do surfactante apresentam um importante papel na transicao de micelas
esféricas para gigantes. Foi demonstrado no seu estudo que a viscosidade no repouso
para sistema formado com CTAB/NaSal € maior do que no sistema analogo formado
com CPyB/NaSal, sendo esta diferenga também atribuida ao tamanho da cabeca

polar do surfactante, indicando que a viscosidade no repouso € inversamente
proporcional ao tamanho das cabegas polares dos surfactantes.?®

Isso se confirma quando se observam todos os sistemas estudados, nas
Figuras 5.3 e 5.5, nas quais os sistemas formados por CTAB/cossoluto sempre
apresentam maxima viscosidade no repouso, no, (regido Il) quando a razdo molar
entre cossoluto e surfactante é menor do que nos sistemas formados por
CPyC/cossoluto. Na Figura 5.3, temos que a maxima viscosidade do sistema



51

CTAB/NaSal inicia-se na razao molar de 0,4, enquanto que o sistema formado por
CPyC/NaSal apresenta no (regido Il) quando a razdo molar entre cossoluto e
surfactante é de aproximadamente 0,7. A Tabela 5.1 apresenta as razbes molares
entre cossolutos e surfactantes para maxima viscosidade no repouso na regiao Il para
cada sistema estudado.

Tabela 5.1 Razdo molar entre cossolutos e surfactantes para maxima
viscosidade no repouso

Sistema Razdo [cossolutoe] I [surfactante]

Nasal CTAB 04
CPyC 0,7

CTAB 1,0

Mak '
= oopye ]
CTAB 06

Mapks '
=2 epye 15
CTAB 1.5

MaHBS '
E epye 2.0

Os dados da Tabela 5.1 demonstram que para todos os sistemas estudados,
exceto para o NaB, o qual ndo levou a formagcdo de micelas gigantes quando
combinado com CPyC, a razao molar cossoluto / surfactante para maxima viscosidade
no repouso é menor quando se utiliza CTAB como surfactante do que quando se utiliza
CPyC, para um mesmo cossoluto, confirmando a hipétese de que é necessaria uma
quantidade maior de cossoluto para que ocorra a transicao de micelas globulares para
micelas gigantes quando se utiliza o surfactante CPyC, em comparagdo com CTAB.

Como mencionado, a diferenca dos valores de viscosidade maxima
observados, nomax, pode estar relacionada com a diferenga nos tamanhos das cadeias
de micelas gigantes formadas. Desta forma, para os sistemas formados com CTAB,
0s quais apresentam maior valor de viscosidade, é esperado que as micelas formadas
sejam mais alongadas do que nos sistemas que utilizam CPyC como surfactante. Este
resultado pode ser interpretado considerando a formagao da micela gigante como uma
reacao entre o surfactante (S) e o cossoluto (C), como apresentado na Equacao 5.1:

(Equagéao 5.1) nS + mC = SpCm

Assim, poderia se considerar uma constante de formacgéao, K, em que valores
mais elevados correspondem a maior associacao de S (surfactante) e C (cossoluto)
e, portanto, mais micelas gigantes alongadas e emaranhadas, consequentemente
solugbdes mais viscosas. De certa forma, a Equacdo 5.1 representa a particdo do
cossoluto entre a fase aquosa (espécie mC) e a pseudo-fase micelar (espécie SnCm).
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A area efetiva que a cabeca polar ocupa na superficie micelar € definida pelos
efeitos estéricos e repulsao eletrostatica. O tamanho fisico (estrutura) da cabeca polar
€ o limite minimo de sua area efetiva, assim, mesmo utilizando o cossoluto para
reducdo da repulsdo das cabecas polares, o tamanho fisico da cabeca polar do
surfactante limita o aumento do paradmetro de empacotamento.?® Isso, junto a questdo
de flexibilidade da cabeca polar, explica a razdo de observarmos que no max para 0s
sistemas que utilizam CTAB como surfactante sdo maiores do que no max para os
sistemas que utilizam CPyC.

Em relagéo as estruturas dos cossolutos, de acordo com Mukhim et al.?’, os
ions salicilato e benzoato se ligam aproximadamente da mesma maneira as micelas
de CPyC, isso €, apresentam aproximadamente a mesma tendéncia de se inserirem
no ambiente micelar. Assim, tem-se que as diferencas de viscoelasticidade
observadas nos sistemas que utilizam NaSal e NaB nao dependem da quantidade de
cossoluto ligado as micelas formadas, mas sim das suas estruturas quimicas e,
consequentemente, da maneira como estes se acomodam neste ambiente. Nesse
caso, a hidroxila vicinal a carboxila, presente no cossoluto NaSal, deve levar a
formacao de uma ligacao de hidrogénio entre a hidroxila e a carboxila, fazendo com
que seja mantida a planaridade molecular deste cossoluto, orientando-o assim
preferencialmente em uma direcéo entre as cadeias do surfactante, conforme ilustrado
na Figura 5.6.

Figura 5.6 — llustracao da insercao do cossoluto NaSal e sua orientagao entre
as cadeias de surfactante catibnicos, induzida pela planaridade molecular, resultado
da ligacao de hidrogénio entre os grupos hidroxil na posicao orto e carbonil.

Ito et al.'® demonstraram que a planaridade do cossoluto é central para sua
incorporacao e acomodagao nas interfaces das moléculas de surfactante, no ambiente
micelar, levando a formacao de micelas gigantes.

No caso dos sistemas formados pelo cossoluto NaB, devido a auséncia da
hidroxila, ndo ¢é esperada a manutencdo da planaridade molecular e,
consequentemente, este cossoluto apresenta maior dificuldade para se acomodar
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adequadamente entre as cadeias de surfactante, levando a formacdao de micelas
gigantes mais curtas, resultando assim num sistema menos viscoelastico.

Ito'? apresentou a barreira energética para rotagdo do grupo carboxilato nos
ions de benzoato e salicilato, evidenciando que o derivado que contém a hidroxila é
mais impedido de assumir conformacdes diferentes de planar.

No caso do sistema formado por CPyC e NaB, a auséncia do comportamento
viscoelastico, caracteristico das micelas gigantes, pode ser entendida como a
ocorréncia de ambas as situagdes menos favoraveis para a formacado de micelas
gigantes discutidas previamente, isto é, uso de surfactante com menor tendéncia de
formar micelas gigantes, devido ao tamanho e flexibilidade da cabecga polar associado
ao uso de cossoluto com maior grau de rotagao do grupo carboxilico (menos planar).
Estes dois fatores influenciam negativamente na formagéo e aumento da cadeia da
micela gigante.

No entanto, a Figura 5.5 demonstra que os valores de maxima viscosidade no
repouso para ambos os cossolutos sulfonados (NaBS e NaHBS) sdo muito préximos
para um mesmo surfactante, sendo aproximadamente 10 Pa.s para o sistema formado
com CTAB e aproximadamente 1 Pa.s para o sistema formado com CPyC, ndo sendo
possivel constatar a influéncia da hidroxila, como no caso dos cossolutos
carboxilados. Porém, observa-se um deslocamento das curvas — como apresentado
na Figura 5.5 e explicitado na Tabela 5.1, sendo que o sistema formado por
CTAB/NaBS apresenta maxima viscosidade na propor¢ao de cossoluto/surfactante de
0,6, enquanto o sistema CTAB/NaHBS apresenta maxima viscosidade no repouso
quando a proporcao cossoluto/surfactante € de 1,5.

Pode-se aqui fazer a comparacao entre os grupos carboxilato e sulfonato dos
cossolutos. Assim, na Figura 5.7 foram sobrepostas as curvas correspondentes ao
diagrama de Rehage e Hoffmann para os dois cossolutos com CTAB.

—a— NaBS / CTAB;
—e—NaB /CTAB |

scosidade no repouso, n, £Pa.s]

o Vi
il
_

[ cossoluto] / [ surfactante]

Figura 5.7 — Viscosidade no repouso a 25°C para concentracao fixa de CTAB
(100 mmol L) e diferentes proporgdes molares entre cossolutos NaBS e NaB
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Nota-se que que de acordo com o resultado comparativo da Figura 5.7, o NaBS
tem mais afinidade pela fase micelar que o NaB. Em principio, isto poderia ser
explicado pela maior polarizabilidade do cossoluto NaBS (14,95 A%)22 em relagao ao
NaB (12.65 A%)28, Isto pelo fato de que de acordo com Lutz-Bueno?®, quanto mais
polarizavel for a molécula de cossoluto, maior sera a afinidade pela interface micelar
e maior sera sua eficiéncia na alteracao do CPP. No entanto, este efeito isoladamente
nao explica o comportamento reoldgico comparativo para outros cossolutos, uma vez
que o NaSal, apesar de apresentar um valor intermediario de polarizabilidade
(13,30 A3)28, é o sistema mais viscoelastico, quando combinado com CTAB.

No caso comparativo do NaBS e NaHBS, também poderia ser esperado que 0s
efeitos produzidos pela ligagdo de hidrogénio intramolecular formados entre os grupos
hidroxila e sulfonato do NaHBS resultassem em sistemas mais viscoelasticos, mas
isto n&o foi observado.

Como discutido previamente, a aparente menor incorporacao do NaHBS (no
sistema formado com CTAB) em relacdao ao NaBS, pode ser entendida considerando
0 processo de particdo entre os dois meios (aquoso e pseudofase micelar). Uma
possivel explicagdo para o resultado observado pode ser baseada na afinidade
relativa do cossoluto pela fase aquosa e pela fase micelar.

A Tabela 5.2 apresenta os valores de solubilidades dos cossolutos em agua, em
pH 6,5 a 25°C, usando a base de dados de Chemicalize — National Chemical
Database Service — Royal Society of Chemistry, disponivel em
https://chemicalize.com,?® que serdo usados como forma de aferir a afinidades dos
mesmos pela fase aquosa.

Tabela 5.2 Solubilidade dos cossolutos em agua, em pH 6,5, a 25°C 28

Cossoluto log S Solubilidade em agua / mol L'
NaB 0,01 1,02
NaSal 0,39 2,45
NaBS 0,36 2,29
NaHBS 0,75 5,62

Como apresentado na Tabela 5.2, o cossoluto NaHBS (em pH 6,5) apresenta
elevada solubilidade em agua quando comparado aos demais cossolutos estudados,
assim, podera apresentar a tendéncia de permanecer em solugao muito maior do que
0s demais cossolutos estudados, sendo necessaria uma concentracdo maior desse
cossoluto no meio para que, no equilibrio, haja cossoluto o suficiente no ambiente
micelar, levando a formacéo de micelas gigantes.

Dessa forma, o efeito esperado de aumento de viscosidade pela presenca de
hidroxila vicinal, como observado nos cossolutos carboxilatos, ndo se repete nos
sistemas formados com cossolutos sulfonatos, possivelmente devido ao efeito
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competitivo de aumento pronunciado da solubilidade em agua. Com base nestas
observacdes, pode-se identificar os seguintes aspectos que influenciam na eficiéncia
dos cossolutos na formagéo e crescimento de micelas gigantes:

e Presenca de hidroxila: a presenca da hidroxila vicinal ao grupo aniénico leva a
formacdo de uma ligagdo de hidrogénio, fazendo com que seja mantida a
planaridade molecular do cossoluto, orientando-o preferencialmente em uma
direcao entre as cadeias do surfactante, favorecendo a formagéo e crescimento
de micelas gigantes. A presencga da hidroxila também aumenta a solubilidade do
cossoluto em agua;

o afinidade pela fase aquosa: no equilibrio, parte dos ions de cossolutos estara
inserida nas interfaces dos surfactantes (ambiente micelar), contribuindo para a
formacdo e crescimento de micelas gigantes e uma outra parte estara em
solucdo, ndo formando micelas gigantes. Essas quantidades dependem da
particdo do cossoluto entre a fase aquosa e a pseudo-fase micelar, podendo ser
relacionada com sua afinidade pela fase aquosa (solubilidade em agua).

Deve-se destacar que, apesar de ser “tentador” identificar um parametro que
explique o comportamento observado, como mostrado, os multiplos efeitos
associados nao permitem uma simplificacao desta ordem.

Baseando-se no comportamento reoldgico observado, a seguinte sequéncia
NaSal > NaBS ~ NaHBS > NaB pode ser escrita como relacionada com os melhores
formadores de micelas gigantes.

Esta sequéncia foi observada para ambos os surfactantes (CTAB e CPyC),
sendo que os sistemas formados com CTAB apresentaram viscosidade no repouso
aproximadamente uma ordem de grandeza acima em comparacdo aos sistemas
formados com CPyC.

Além da viscosidade no repouso, as solu¢cdes de micelas gigantes foram
estudadas com reologia oscilatéria, sendo obtidos os médulos elastico (G’) e viscoso
(G”) como funcdes da frequéncia de oscilacdo. Com essa técnica verificou-se a
qualidade do ajuste do Modelo de Maxwell para descrever o comportamento
viscoelastico das micelas gigantes formadas. O modelo se aplica muito bem para a
regido de minimo das curvas de viscosidade de Rehage e Hoffmann'’ — regiao lll, pois
devido ao controle cinético, isto é, prevaléncia do processo de quebra-recombinacéo
sobre o0 de reptacdo para dissipacado da energia imposta pelo estimulo do reémetro,
um unico tempo de relaxagdo descreve o mecanismo de relaxagao da tenséo.

A dinamica das cadeias de micelas gigantes pode ser descrita pela combinacao
dos processos de reptacdo e quebra-recombinagdo, sendo caracterizado por dois
tempos distintos de relaxacédo, sendo eles o tempo de quebra e recombinacéo,
denominado b e 0 tempo de reptacdo, denominado zrep. Na regiao de minima
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viscosidade das curvas de Rehage-Hoffmann'’, th de uma micela gigante é muito
menor (0 processo ocorre mais rapidamente) do que o trep, por essa razao as micelas
gigantes formadas seguem o modelo de Maxwell nesta regido, apresentando apenas
um tempo de relaxacgao (zr) caracteristico, descrito pela Equacgéo 2.23.

Com a informacao da frequéncia de cruzamento, isto é, frequéncia na qual os
mddulos elastico e viscoso se igualam (G’ = G”), através da Equacao 2.25 é possivel
se calcular o tempo de relaxagéo do sistema (zr).

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam os modulos G’ e G” obtidos em fungédo da
frequéncia de oscilagdo para os sistemas micelares formados por CTAB/NaSal e
CPyC/NaSal, respectivamente, quando na regido Ill descrita por Rehage e
Hoffmann'’, isto é, quando ha equimolaridade entre surfactante e cossoluto, regido
em que se observa o minimo local de viscosidade no repouso.
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Figura 5.8 — Reologia oscilatéria do sistema CTAB / NaSal em concentracoes
equimolares a 100 mmol L,
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Figura 5.9 — Reologia oscilatéria do sistema CPyC / NaSal em concentracdes
equimolares a 100 mmol L.

Como descrito previamente, com o aumento da frequéncia de oscilagédo, o
tempo disponivel ndo é suficiente para o sistema relaxar, assim, o médulo G’
(elastico), relacionado ao armazenamento de energia, torna-se mais importante do
que o modulo G” (viscoso), relacionado a dissipacao de energia através da relaxacao.
De acordo com o modelo de Maxwell, em determinada faixa de frequéncia o médulo
elastico permanece constante, definido o chamado médulo no platd, Go. No entanto,
se a energia mecanica aplicada pelo redbmetro é lenta o suficiente, tal que o sistema
tem tempo suficiente para relaxar (mecanismo de reptacdo), entdo o modulo G” sera
predominante em relagéo ao G

Da Equacéao 2.17, obtém-se que o tempo de relaxacao, R, se relaciona com o
modulo Go e com a viscosidade no repouso (1), levando a Equacgéo 5.2:24

(Equacao 5.2) no= Go TR

Assim, das Figuras 4.8 e 4.9 sao obtidas as frequéncias de cruzamento, (wc),
sendo possivel calcular o tempo de relaxagao caracteristico do material, para os casos
em que o Modelo de Maxwell é seguido:

We CTAB/NaSal = 7 rad/s = 1,11 s Wec CPyC /Nasal = 20 rad/s = 3,18 s™*
Da Equacéo 2.25, sao calculados os tempos de relaxagao para cada sistema:

TR cTAB/Nasal = 0,90 s TR cPyC/Nasal = 0,31 s
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Da Figura 5.3, tem-se que as viscosidades no repouso para 0s sistemas
CTAB/NaSal e CPyC/NaSal, para a condicao de equimolaridade entre surfactante e
cossoluto sao 9,58 Pa.s e 0,35 Pa.s, respectivamente.

Aplicando a Equacéao 5.2, com os dados calculados de tempos de relaxagao e
obtidos de viscosidades no repouso, é possivel calcular Go para ambos os sistemas,
sendo:

Go cTAB/Nasal = 67,0 Pa Go cpyciNasal = 7,0 Pa

Observando-se as Figuras 5.3 e 5.5, tem-se que, além dos sistemas
CTAB/NaSal e CPyC/NaSal, os sistemas CTAB/NaB e CTAB/NaBS também
apresentaram os perfis descritos por Rehage e Hoffmann'’, com uma regido de
minima viscosidade local quando existe a equimolaridade entre cossoluto e
surfactante. Por apresentarem este perfil, € possivel também avaliar a validade do
modelo de Maxwell para estes sistemas, nesta regido Ill, de minima viscosidade.

A Tabela 5.3 apresenta os parametros obtidos experimentalmente e os
calculados, para os sistemas que aparentemente seguem o modelo de Maxwell.

Tabela 5.3 Parametros obtidos experimentalmente (wce no) e calculados pelas
equacoes 2.25 e 4.2 (tre Go), para os sistemas que aparentemente seguem o
modelo de Maxwell, na condicao de minima viscosidade local

) Valores experimentais Valores calculados
Sistema 1 3
w./rads” n, /Pas we/s tp/s Gy/Pa
CTAB/NaSal 7 9,58 1,11 0,90 67,0
CPyC/NaSal 20 0,35 3,18 0,31 7,0
CTAB/NaB 25 1,54 3,98 0,25 38,5
CTAB/NaBS 3 14,41 0,48 2,08 43,2

Com os valores calculados de zr e Go para estes sistemas, é possivel aplicar o
modelo de Maxwell (Equacdes 2.21 e 2.22) e obter os médulos G’e G” em funcao da
frequéncia de oscilacdo. As Figuras 5.10 — 5.13 apresentam os modulos G’ e G”
obtidos experimentalmente (pontos) e os calculados pelo modelo de Maxwell (linhas),
para os sistemas CTAB/NaSal, CPyC/NaSal, CTAB/NaB e CTAB/NaBS,
respectivamente.
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Figura 5.10 — Modulos dindmicos em fungédo da frequéncia de oscilagdo do
sistema CTAB/NaSal, equimolares a 100 mmol L', a 25°C. Os pontos representam
os valores experimentais e as linhas representam o ajuste pelo modelo de Maxwell.
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Figura 5.11 — Modulos dindmicos em fungédo da frequéncia de oscilacao do
sistema CPyC/NaSal, equimolares a 100 mmol L', a 25°C. Os pontos representam os
valores experimentais e as linhas representam o ajuste pelo modelo de Maxwell.
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Figura 5.12 — Md6dulos dindmicos em funcédo da frequéncia de oscilacao do
sistema CTAB/NaB, equimolares a 100 mmol L', a 25°C. Os pontos representam os
valores experimentais e as linhas representam o ajuste pelo modelo de Maxwell.

m  G' (experimental)

® G" (experimental)
—— G' (modelo)
—— G" (modelo)

1 10
freq (rad/s)

Figura 5.13 — Modulos dindmicos em fungédo da frequéncia de oscilacao do
sistema CTAB/NaBS, equimolares a 100 mmol L', a 25°C. Os pontos representam os
valores experimentais e as linhas representam o ajuste pelo modelo de Maxwell.

O ajuste do modelo de Maxwell aos dados experimentais, demonstrado nas
Figuras 5.10 — 5.13, indica que os sistemas formados tém comportamento reol6gico
tipico de micelas gigantes, com um unico tempo de relaxacao na regiao lll, quando as
micelas estao ramificadas. Deve-se salientar que a qualidade do ajuste foi melhor em
alguns casos (CTAB/NaSal, CTAB/NaB CTAB/NaBS) do que no caso do CPyC/NaSal.
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As demais combinacbes estudadas (CTAB/NaHBS, CPyC/NaHBS,
CPyC/NaBS e CPyC/NaB) ndo levaram a formacdo de sistemas analogos aos
estudados por Rehage e Hoffmann'’ e, por ndo apresentarem a regido de minima
viscosidade na condicdo de equimolaridade entre cossoluto e surfactante ou, como
no caso CPyC/NaB, ndo formaram sistema viscoelastico, ndo devem apresentar um
unico de tempo de relaxagéo, ndo sendo possivel aplicar o modelo de Maxwell. Os
dados experimentais dos mddulos G’e G” para os sistemas que, a pesar de formarem
micelas gigantes, ndo apresentaram a regido de minima viscosidade na Regiédo Il
(CTAB/NaHBS, CPyC/NaHBS e CPyC/NaBS) estao apresentados na Figura 5.14, nao
sendo apresentadas as curvas do modelo de Maxwell para estes casos.
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Figura 5.14 — Mddulos dinamicos em fungdo da frequéncia de oscilagao,
equimolares a 100 mmol L', a 25°C. (a) CTAB/NaHBS; (b) CPyC/NaHBS;
(c) CPyC/NaBS

A falta de ajuste do modelo de Maxwell aos dados experimentais para os
sistemas apresentados na Figura 5.14 deve estar relacionada ao fato de que a
condicao de dissipacdo cinética da tensao, isto é, caracterizada pelo dominio dos
processos de quebra e recombinagéo, ndo é dominante. Neste caso, a formacao das
estruturas micelas ramificadas, caracteristicas da regido de neutralidade de carga
superficial das micelas nao foi atingida. Possivelmente, isto parece estar de acordo
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com a menor incorporagcdo do cossoluto no ambiente micelar, no qual, sua particao
no meio aquoso € favorecida. Assim, no caso, por exemplo do NaHBS, na regido em
que se esperaria a equimolaridade entre cossoluto e surfactante, de fato, ndo ha
quantidade suficiente de cossoluto no ambiente micelar, para ambos os surfactantes
avaliados, isto €, apesar de serem utilizadas quantidades equimolares entre cossoluto
e surfactante na preparagao desses sistemas, devido a maior afinidade do cossoluto
NaHBS em agua, a razdo molar entre cossoluto e surfactante no ambiente micelar é
diferente de 1. E importante ressaltar que a falta de ajuste para estes sistemas foi
verificada para os limites experimentais explorados neste trabalho, no entanto, é
possivel que estes sistemas apresentem um deslocamento nas curvas caracteristicas
de Rehage e Hoffmann'’, sendo possivel o ajuste do modelo de Maxwell aos dados
que explorem uma regido mais ampla da razao [cossoluto] / [surfactante].
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6. CONCLUSOES

Ao seguir o procedimento classico usado por Rehage e Hoffmann para
investigar o comportamento reoldgico de micelas gigantes, formadas pela combinagéo
de uma concentracdo fixa de surfactante catibnico e variavel de cossolutos
aromaticos, foi possivel explorar a influéncia da estrutura molecular dos dois
componentes micelares. Foi possivel observar que a planaridade dos cossolutos,
induzida pela presenca da hidroxila vicinal ao grupo anidnico, € importante para a
formacao de micelas gigantes, uma vez que cossolutos planares apresentam menor
impedimento estérico e, assim, se acomodam com maior facilidade nas interfaces de
surfactantes, com o anel hidrofébico inserido na micela. Este efeito pode ser
observado na comparacao dos resultados observados entre o NaSal e NaB.

Possivelmente a polarizabilidade dos cossolutos também esta relacionada com
a habilidade destes em se inserirem nas interfaces dos surfactantes e com a eficiéncia
na alteracdo do CPP, sendo que os cossolutos com maior polarizabilidade sao mais
efetivos para formacgédo e crescimento de micelas gigantes, como apresentado na
comparagéao entre NaB e NaBS. Outro fator relevante se relaciona com a afinidade do
cossoluto pela fase aquosa. E esperado que cossolutos com maior afinidade pela fase
aquosa resultem em sistemas com menores viscoelasticidades (quando combinados
com os surfactantes), com um deslocamento nas curvas reoldgicas para regides com
maiores razdes molares entre cossoluto e surfactante. Este caso foi observado ao
analisar o NaHBS, em que se esperava a formagao de sistemas muito viscoelasticos,
uma vez que podem formar sistemas planares pela ligacdo de hidrogénio
intramolecular, no entanto, como demonstrado, levou a formagdo de sistemas de
baixas viscoelasticidades. Portanto, conclui-se que os resultados reoldgicos nao
podem ser explicados tendo-se como base um Unico aspecto relacionado com as
caracteristicas da molécula do cossoluto.

Os sistemas formados com o surfactante CTAB apresentaram viscosidades no
repouso maiores em comparagado aos sistemas formados com o surfactante CPyC,
possivelmente como consequéncia da menor area efetiva e maior flexibilidade da
cabeca polar do CTAB em relagédo ao CPyC.

Finalmente, a formagdo de micelas gigantes pdde ser avaliada pela
viscoelasticidade dos sistemas formados, através de medidas reoldgicas que, em
geral, seguiram o modelo de Maxwell na condigao de equimolaridade entre surfactante
e cossoluto.
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