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RESUMO

REOLOGIA E ESTABILIDADE DE MICELAS GIGANTES

A formacao, estabilidade e aplicacdes das micelas gigantes tém sido
amplamente estudadas. Estes sistemas sdo muito interessantes devido ao seu
comportamento reoldgico similar aos polimeros. Porém, as micelas gigantes
sdo espécies supramoleculares mantidas por ligacdes nao-covalentes, portanto,
sob alta turbuléncia, podem resistir a degradacdo mecanica, além de
promoverem reducdo de atrito hidrodindmico devido ao efeito Toms. Neste
estudo, a formacdo e estabilidade das micelas gigantes formadas pela
combinacdo de surfatantes catiOnicos e diferentes compostos aromaticos,
foram estudadas sistematicamente. A redugdo de atrito foi observada medindo
o torque aplicado a solucdo para manter a turbuléncia. A temperatura do
sistema foi progressivamente aumentada, mostrando o ponto especifico em
que as micelas gigantes sdo termicamente destruidas. Baseado neste estudo foi
possivel estabelecer a ordem em termos de estabilidade: 4cido orto-hidroxi-
cinamico (OHCA) = salicilato > tosilato > dacido orto-metdxi-cinamico
(OMCA) > fenol. Para benzoato e metdxibenzoato nao foi observada a
formacdo de micelas gigantes. Estes resultados revelam algumas interacoes
peculiares entre a cabeca do surfatante e a molécula aromdtica. Em regimes
semidiluidos, comeca haver entrelacamentos das macroestruturas, formando
géis de Maxwell, assim, a reologia oscilatoria foi usada para determinar G’,
G” e o tempo de relaxacdo em funcdo da frequéncia. Apesar de G, ser
praticamente o mesmo, o tempo de relaxacao parece ser sensivel a composi¢ao
de co-soluto, seguindo a seguinte ordem: fenol < OMCA < tosilato < OHCA =
salicilato. Experimentos de calorimetria e espalhamento de luz também foram

utilizados para corroborar com os experimentos de reologia.
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ABSTRACT
RHEOLOGY AND STABILITY OF WORM-LIKE MICELLES

The formation, stability and applications of worm-like micelles have
been widely studied. These systems are very interesting because their
rheological behavior is similar to the polymeric one. However, the worm-like
micelles are supramolecular species maintained by non-covalent bonds, thus,
upon high turbulence, they resist to mechanical degradation, besides, they
promote the drag reduction due to Toms Effect. In this study, the formation
and stability of worm like micelles formed by the combination of cationic
surfactants and different aromatic compounds were systematically studied.
The drag reduction was observed by measuring the torque applied to the
solution to maintain the turbulence. The system temperature was then
progressively enhanced, revealing the specific point in which the worm-like
micelles are thermally destroyed. Based in such study it was possible to
establish the order in terms of stability: orthohydroxycinnamic acid (OHCA) =
salycilate > tosylate > orthomethoxycinnamic acid (OMCA) > phenol. For
benzoate and methoxybenzoate, no worm-like micelles are observed. These
results reveal some peculiar interactions between the head of the surfactant
and the aromatic molecules. In more concentrated regime, chains of the worm-
like micelles undergo entanglements, forming typical Maxwell gels. The
oscillatory rheology was used to determine G’, G” and the relaxation time as a
function of the frequency. Although Gy is practically the same, the relaxation
time is quite sensitive to the composition of the co-solute, following order:
phenol < OMCA < tosylate < OHCA = salycilate. Calorimetric and light
scattering experiments were carried out to corroborate the rheological

experiments.
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CAPITULO I

CONSIDERACOES INICIAIS






I.1. Contextualizacao

As propriedades dos materiais sob fluxo sd@o de extrema relevancia em
diversos ramos da ciéncia bdsica e das aplicacdes préticas na inddstria'. Sdo
inimeros os exemplos em que héd necessidade de se conhecer bem como um
determinado sistema ird se comportar quando submetido a um campo de
cisalhamento. Dentro da ci€ncia bésica, por exemplo, € possivel relacionar um
parametro macroscopico como a viscosidade, com interpretacdes
microscGpicas como interacdes solvente-soluto'” e tamanho de agregados®.
Ainda, determinar a forca de géis (verdadeiros ou ndo), consequentemente 0s
entrelacamentos e reticulacdes de macroestruturas, e as relaxacdes decorrentes

“"Em relacio as aplicacdes

priticas, outros exemplos podem ser citados, desde bombeamento”' e

de tensOes exercidas sobre estes materiais.

envasamento de fluidos, até caracteristicas finais de produtos utilizados pelos
consumidores, como espalhamento de tintas e cosméticos, e textura de

produtos alimenticios.

Dentro deste contexto, as caracteristicas e propriedades das solucdes de
surfatantes e polimeros, dos coldides, e dos fendmenos de agregacdo,
cumprem papel central, pois as observagdes e aplicagdes mais relevantes estao
baseadas em sistemas formados por estes tipos de componentes.
Complementando este cendrio estdo as mais diversas maneiras de se estudar
tais sistemas, sejam elas simples como observacdes de desvio do plano da luz
polarizada, e medidas de tensdo superficial, ou mais complexas como:

(7]

A ¢ Z4° 6 A . . . A
ressonancia magnetlca nuclear[ ], fluorescéncia , MICTOSsCcopia eletrOonica em

temperaturas criogénicas (Cryo-TEM)® "

(DLS), de raios-x (SAXS) e de néutrons (SANS) em baixo éngulom’ 121

, espalhamentos: de luz dindmico

[13, 14] [15-17]

titulagdo isotérmica ou de varredura diferencial e por fim, a reologia
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Este trabalho busca entender um pouco melhor alguns dos elementos
citados, dentre eles, a agregacdo de solucdes de surfatante na forma de micelas
gigantes, seu comportamento reoldgico e principalmente a estabilidade

térmica destas estruturas.

[.2. Objetivos

Estudar o comportamento reolégico de micelas gigantes formadas por
surfatantes catidnicos e por co-solutos com estrutura molecular semelhantes
com as do salicilato de sodio. Procurar racionalizar os resultados, com base
nas possiveis interagdes entre as moléculas componentes. Além  disso,
complementar os resultados reoldgicos utilizando outras técnicas como

calorimetria e espalhamento dinamico de luz.

1.3. Surfatantes em solucao: fundamentos

[.3.a. Surfatantes

As caracteristicas dipolares das substancias determinam de que maneira
e com que intensidade os diversos tipo de intera¢cdes quimicas ocorrem entre
compostos de mesma espécie ou distintos. Forcas de van der Waals sdo
exemplos destas interacOes que explicam determinadas caracteristicas e
propriedades de diversos tipos de materiais, como colas e adesivos, tintas,
géis, saboes e detergentes, cosméticos, produtos alimenticios, entre outros. De

maneira geral, espécies com polaridades proximas interagem bem, de forma



que a energia de Gibbs de mistura é negativa, resultando em um sistema
homogéneo e estavel quando em equilibrio. Por outro lado, espécies com
caracteristicas dipolares diferentes podem resultar na separacdo de fases, que
corresponderia ao estado com menor energia livre. Um sistema muito especial
€ o aquoso, o qual é tratado neste trabalho. Neste, um efeito de natureza
entropica, denominado efeito hidrofébico exerce um papel central na interagao
da 4gua com solutos de natureza apolar. Mais detalhes sobre este efeito serdao
vistos um pouco mais a frente. Neste ponto, € importante entender que os

sistemas estudados sdo fortemente influenciados pelo efeito hidrofébico.

Surfatantes sdo compostos com caracteristica anfifilica, ou seja,
possuem uma parte com polaridade elevada (cabeca polar) e outra com
polaridade reduzida (cauda apolar) e, portanto, sdo capazes de se estabilizar
em 4gua, formando estruturas auto-agregativas. A Figura I.1 mostra uma

~ pIn l
representacio genérica de um surfatante. "'

( o ' cabeca
NN N polar

Figura I.1. Representacdo genérica de um composto surfatante.

Os surfatantes podem ser de diversos tipos:

- 10nicos: em que a cabecga polar apresenta efetivamente uma carga com um
contra-fon dissociado. Exemplos: dodecil sulfato de sdédio, brometo de

hexadecil-trimetil-amo6nio e cloreto de cetil-piridinio;



- ndo-16nicos: em que um grupo polar, porém ndo carregado, desempenha a
funcdo da cabeca polar, em geral, unidades de 6xido de etileno. Exemplo:
copolimero bloco de poliéxido de etileno, polioxido de propileno e alquil

glicosideos;

- zwitteriOnicos: em que hi ocorréncia de duas cargas de sinais contrarios no
mesmo composto, conferindo a caracteristica polar ao mesmo. Exemplo:

sulfobetainas e alquil derivados de aminoécidos.!"®!

Uma caracteristica marcante dos sistemas constituidos por surfatantes
em agua, é que a partir de determinada concentracdo critica (denominada
CMC - Critical Micelle Concentration), ocorre formacdo de estruturas
automontadas. O sistema sofre auto-agregacdo, para minimizar a interacao
entre a parte hidrofébica das moléculas de surfatante com as moléculas de
agua. Nesse processo, a porcdo hidrofilica interage com as moléculas de 4gua,
formando estruturas micelares. A Figura [.2 mostra um desenho esquematico

de uma micela.

Figura I.2. Representacdo de um agregado micelar !
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Sdo diversas as maneiras que o surfatante tem de se agregar,
dependendo da relacdo entre o volume da cauda apolar e a area da cabeca
polar. Desta forma, o parametro de agregacao critico (CPP — Critical Packing
Parameter)'™® (Equacio A.1.1 do apéndice) prevé qualitativamente qual a
melhor maneira do surfatante se agregar em solugdo. Para um pequeno volume
de cauda e uma grande drea da cabeca, o tipo de agregacao preferencial devera
apresentar uma grande curvatura. E o caso da micela esférica, pois o surfatante
ocupa um volume semelhante a um cone. Com o aumento do volume da cauda
e/ou diminuicdo da area da cabeca, o agregado pode sofrer uma transi¢io para
bastdo, seguida pela cubica bi-continua, lamelar, sofrendo até mesmo uma
possivel inversdo. De maneira que as formas subsequentes tém curvaturas
cada vez menores, pois os surfatantes ocupam volumes de cone truncado,
passando a um cilindro, posteriormente voltando a forma conica trucada,
porém, com a base menor do cone dada pela area da cabeca polar. A Figura .3
mostra modelos das diferentes formas de agregacio de um surfatante em

~ [18,20,21
solugio.! ]

Em sistemas aquosos, o argumento termodinamico para que a agregacao
ocorra de fato estd ligado a entropia do sistema. Esta é a forca motriz que
move o processo de agregacdo, apesar de parecer contrariar 0 senso comum,
uma vez que na forma agregada, as moléculas do surfatante estio com seus
graus de liberdade diminuidos. No entanto, é necessario observar todo o
sistema, incluindo o solvente. A solvatacdo das cadeias alquilicas do
surfatante faz com que as moléculas de 4gua se arranjem de uma forma
diferente daquela encontrada na dgua liquida pura. Este arranjo especial reduz
a entropia do sistema (penalidade entrépica). Quando ocorre a agregacdo, as

cadeias apolares passam a interagir entre si, liberando as moléculas de dgua
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Figura 1.3. Modelos de seis diferentes possibilidades de agregacdo de
moléculas surfatante em solugdo: a) micela esférica; b) bastdo; ¢) ciibica bi-

. . L. . . 18
continua; d) lamela; e) micela esférica inversa; f) 11possoma.[ ]

para o meio da solugdo, aumentando bastante seus graus de liberdade. Dessa
forma, apesar do surfatante estar mais restrito, o solvente ganha muito em

entropia, tornando o processo termodinamicamente favoravel.”?! A Figura 1.4

mostra esquematicamente uma representacdo deste processo.
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Figura 1.4. Desenho esquemadtico demonstrando o ganho entrépico envolvido

~ ~ Adaptado de 2
no processo de agregacio de surfatantes em soluco aquosa. !4 4¢3

1.3.b. Micelas gigantes e a quimica supramolecular

Dentro do contexto geral envolvendo surfatantes em solug¢do e seus
processos de agregacdo, encontram-se as chamadas micelas gigantes ou
alongadas (worm-like micelles). Estas nada mais sdo do que outra maneira na
qual o surfatante pode se agregar, porém, seus arranjos espaciais permitem
que a estrutura se alongue atingindo comprimentos da ordem de centenas de

nandmetros.>*

Quimicamente, a formacdo das micelas alongadas, envolvendo
surfatantes i6nicos pode ocorrer pela adigdo de sais inorganicos, que
diminuem a repulsdo entre as cabecas i0nicas dos surfatantes. No entanto, a
formagdo das micelas gigantes (principalmente no caso de surfatantes
catidnicos) ocorre de forma muito mais intensa se certos sais organicos sao
adicionados e, neste caso, as micelas gigantes sdo formadas em concentragoes

: 25, 26 A o
muito menores de seus componentes.”™ **! Estes 4nions organicos, chamados



de co-solutos, se posicionam entre as cabecgas carregadas dos surfatantes,
permitindo a aproximacao entre elas. Dessa forma, € possivel “enfileirar” uma
grande quantidade de surfatante, alongando bastante o comprimento do
agregado. A Figura 1.5 apresenta um desenho esquematico de uma micela

24,27, 28,29, 30
alongada.'** ]

De o == co-soluto

e
¢ e o =>surfatante
>

Figura L.5. Desenho esquemadtico de uma micela gigante.

Em principio, a ideia do parametro critico de empacotamento parece
fazer sentido também quando aplicado as micelas gigantes, no entanto, ainda
ndo se sabe muito bem o diferencial entre estas e os bastdes, uma vez que o
CPP € similar para ambos. Combinar a termodinamica com a estrutura dos
componentes para explicar o tamanho destas espécies € bastante dificil. Os
fatores ainda nio sdo muito bem compreendidos, mas provavelmente estdo
ligados a diferenca de energia entre o meio do agregado e suas pontas.

Considerando duas situagOes hipotéticas: uma em que existe uma micela
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grande de tamanho “x”, e outra com duas micelas cuja soma de seus tamanhos
também € “x”. Se a energia das pontas for maior que a do meio, significa que
o sistema contendo duas micelas menores serd menos estavel energeticamente

. . . 1
quc o sistema com uma micela ma10r.[3 ]

O comportamento destas espécies em solugcdo se assemelha, em certa
instancia, aos polimeros. Apresentam-se enovelados e alteram a viscosidade
do meio dependendo da concentragdo, em acordo com a equacao de Stokes-
Einstein (Equagdo A.1.2 do apéndice).”! Podem gerar sistemas viscoeldsticos
em regimes diluidos, nos quais ¢ << ¢*, em que c* € a concentracao na qual os
novelos macromoleculares comecam a se encontrar (inicio do regime semi-
diluido). Ao partir de ¢ = c*, formam-se géis, nos quais as cadeias estdo
entrelacadas, e podem até mesmo formar redes tridimensionais.!"” **' Quando
em fluxo, as macroestruturas conseguem armazenar parte da energia imposta,
se arranjando de alguma maneira mais energética que seu estado fundamental,
por exemplo, alinhando-se a um fluxo imposto.” Ao relaxar, o sistema tende
a recuperar em parte seu estado inicial, porém flui em alguma estincia,
havendo uma dissipacgdo inevitavel. Em regime turbulento, as micelas gigantes
possuem a capacidade de reduzir o atrito hidrodindmico, assim como em

alguns polimeros.

Reologicamente, estes tipos de caracteristicas sdo bastante interessantes,
pois alteram consideravelmente as propriedades do material sob fluxo. No
entanto, polimeros e micelas gigantes apresentam uma notavel diferenca: estas
sdo estruturas supramoleculares, quer dizer, sdo mantidas através de interacdes
intermoleculares, e ndo por ligacdes quimicas, como no caso dos polimeros.!”

13] @ . . s oA
I'Sdo portanto sistemas transientes, ja que apresentam uma natureza dinamica

intrinseca, ou seja, estdo em constante quebra e recombinacdo, de forma que
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perante o fluxo, as estruturas nao sofrem degradacdo mecanica decorrente de
quebras de ligacdo, o que é recorrente nas solucdes poliméricas.”® Essa
distincdo traz um grande impacto sob o ponto de vista fundamental e de
aplicacdo: ainda que as micelas gigantes sofram algum tipo de modificacdao
devido ao fluxo, seu estado termodinamicamente mais favoravel a uma
determinada temperatura, ainda € o agregado e, portanto, elas se
reconstituirdo. Devido a essa propriedade, as micelas gigantes podem ser
utilizadas em aplicagdes praticas. No caso deste estudo, esta propriedade é
explorada para investigar as interacdes entre os componentes deste sistema

supramolecular.

I.4. Reologia: uma breve introduciao

Reologia € a ciéncia que estuda a deformac@o dos materiais submetidos
a aplicacdo de uma forca (tensdo)™ . A lei bdsica que a rege no caso de um

solido elastico submetido a uma tensao de cisalhamento €:

1=G .y, Equacdo L1

em que 1 € a tensao de cisalhamento (Pa), ou seja, a forca aplicada sobre a area
de um material de constante eldstica G (N.m") deformando-o de um valor Y

(m™). A Figura L6 representa como ocorre a deformacio de cisalhamento.
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Figura 1.6. Representacao da aplicacdo de uma tensdo sobre um corpo e sua

: ~  [Adaptada de 4
respectiva deformagcao. A4t de 4l

No caso de um liquido viscoso, a lei bésica € dada por:

t=1.7, Equacdo 1.2!* "

em que T € a tensdo de cisalhamento aplicada sobre um material de
viscosidade n (Pa.s), no entanto, a deformac¢do ocorre continuamente ao longo
de todo o tempo em que o material estd submetido a tensdo, originando a
grandeza taxa de cisalhamento, dada por y (s'). Esta é a variacio da
velocidade de um elemento de dimensdo infinitesimal do material em relagcdo
ao tempo (Equacdo A.1.3 do apéndice). A viscosidade é definida como a

e A . . . <. .~ 33
resisténcia que um fluido tem a escoar devido a imposi¢do de um fluxo."”!
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Em particular para o caso de sistemas que se comportam como liquidos
¢ comum do ponto de vista reoldgico, usar as varidveis, tensio, viscosidade e
taxas de cisalhamento. No caso deste trabalho, para os estudos que
envolveram a redugdo de atrito hidrodinamico pelas micelas gigantes, optou-
se por utilizar as varidveis absolutas que o equipamento fornece, ou seja,
torque (M / uN.m) e velocidade angular (€2 / rpm), que estdo diretamente
relacionados com os parametros envolvidos nas leis bdsicas que regem a
reologia. A tensdo e a taxa de cisalhamento sdo derivadas de M e (,
respectivamente. No caso dos estudos em regime turbulento, o redmetro é
usado como uma espécie de torquimetro. Assim, ao usar os valores brutos (M
e 2) evitam-se as aproximacdes que sdo feitas dentro da regido laminar, para o
célculo de 1 e y. Nos estudos dentro da regido laminar, usou-se a tensao e a

correspondente taxa de cisalhamento.

Sdo vastos os campos de aplicacdo da reologia, desde adequacgdo de
produtos da industria alimenticia, passando por cosméticos, at€é envasamentos.
Do ponto de vista fundamental, a reologia permite a obtencdo de
caracteristicas microscopicas € macroscopicas de um material. A viscosidade
dos fluidos e a elasticidade dos s6lidos, ou a combinagao destes dois, sdo 0s

modelos usados para tratar os mais variados sistemas.

Os liquidos e gases, do ponto de vista ideal, ao receberem uma forga,
dissipam toda energia e, portanto, sofrem uma deformacdo irreversivel, ou
seja, nao retornam ao seu estado inicial. J4 os soélidos, considerando-os
também ideais, restituem totalmente a energia aplicada sobre eles, portanto
sua deformacgdo € tida como reversivel, retomando sua forma original. No
entanto, sao poucos os casos em que a idealidade pode ser aplicada aos casos

reais. Uma grande gama de materiais exibe tanto o comportamento eldstico

14



quanto o viscoso, dando origem a chamada viscoelasticidade™, ou seja, o
material pode se comportar tanto como um liquido quanto como um sélido,
dependendo das condi¢des de tensdo a que € submetido e da escala de tempo
em que se passa o experimento. O numero de Deborah (adimensional)

explicita esse comportamento:

De = )l/t , Equacdo 1.3

em que A é um indicativo do tempo que a amostra leva para voltar a seu estado
inicial (tempo de relaxagdo caracteristico) e t é o tempo de medida. E facil
entender esta equacdo quando se sabe sua origem, que estd ligada a uma
passagem biblica dizendo: “as montanhas escoaram diante do Senhor...”"**.
Ou seja, até mesmo um solido, poderd apresentar comportamento viscosO

dependendo da magnitude da forga e do tempo que a mesma é aplicada.'”!

As maneiras como a tensdo pode ser aplicada ao material sdo diversas,
por exemplo, a simples acdo da gravidade sobre um liquido, a atuagdo de uma
bomba em uma tubulacdo, a rotacdio de um eixo ligado a um motor
homogeneizando uma massa de material, e outros exemplos praticos, como a
acdo das maos ao espalhar um cosmético na pele, os dentes a0 mastigar um
alimento, um pincel ao aplicar uma tinta numa parede, uma faca ao espalhar
uma geléia sobre o pdo, ou ainda, a expulsdo do ketchup através do frasco que

o contém (pela gravidade ou apertando-o).

Dentro de cada um dos exemplos citados, é possivel observar varios
fendmenos, desde o simples escoar de um liquido, passando por um aumento

15



ou diminui¢do da viscosidade do material, efeitos microscopicos, como
movimentacdo de cadeias poliméricas em um gel, até a desestruturacio
completa de um material. Todos estes tipos de respostas sao exemplos de
caracteristicas macro e/ou microscopicas de um sistema possivel de se estudar

por reologia.

Uma interessante classe de sistemas quimicos muito observada por este
tipo de estudo, sdo coldides ou solucdes de surfatantes, polimeros ou ambos.
Este trabalho estd concentrado nestes tipos de sistema, mais especificamente

naqueles compostos por surfatantes em solucdo aquosa.

1.5. Técnicas complementares: uma breve introducio

[.5.a. Calorimetria (ITC e DSC)

Técnicas calorimétricas estdo baseadas na transferéncia de energia
decorrente de um processo qualquer, desde uma simples mudanca de estado da
matéria, até uma complicada reacdo quimica. O dispositivo utilizado para tal
fim é chamado calorimetro, e baseia-se na diferenca de temperatura gerada
pela liberacdo ou absor¢cdo de calor num processo fisico ou quimico. Para um
calorimetro de constante C (capacidade calorifica), a transferéncia de calor é

dada por:"”!

q = C.AT , Equacio 1.4
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Apesar da aparente simplicidade, a calorimetria é uma ferramenta
poderosa na determinacdo de pardmetros termodinamicos de uma variada
gama de sistemas, incluindo as solu¢des de surfatantes e suas variadas formas

de agregagdo.** 7

Dentre as variagdes possiveis, podem ser citadas a calorimetria de

titulacdo isotérmica (ITC) e a calorimetria diferencial de varredura (DSC).

O ITC (Isothermal Titration Calorimetry) é um equipamento que mede
a interacdo entre duas substincias, das quais uma delas € mantida numa cela a
temperatura constante, € a outra é inserida em aliquotas através de uma
seringa injetora. A cada adi¢do, uma termopilha capta o calor trocado devido a
interacdo dentro aparelho que tem uma cela de referéncia, e dessa forma,
obtém-se um termograma, que esta relacionado com a variacdao de energia no
referido processo. Por fim, a integracdo permite determinar os valores de
entalpia em fungcdo da quantidade do titulante adicionado. Portanto, uma
excelente técnica para se determinar parametros termodinamicos de interacoes

entre espécies.

Ja o DSC (Differential Scattering Calorimetry) atua de maneira um
pouco diferente. Neste, uma amostra e uma cela de referéncia sao submetidas
a uma variacdo de temperatura, que deve ser mantida constante nas duas celas
ao longo de toda faixa de temperatura. Na cela contendo a amostra podem
ocorrer transicoes de acordo com cada estado termodinamico dependente da
temperatura. Sendo assim, os processos como mudancas de estado,
cristalizacdo ou agregacdo, evoluem com variacdo da mesma. O sistema
procura compensar a (eventual) variacdo de temperatura, aquecendo ou
resfriando a cela de referéncia, fornecendo o equivalente a energia envolvida

no processo de interesse.

17



Este trabalho explora tais técnicas de uma maneira bastante analitica,
nao fazendo uso do grande potencial que elas oferecem, no entanto, é possivel

utilizd-las de uma maneira mais quantitativa para estudos futuros.

1.5.b. Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

A obtenc¢do de caracteristicas como a forma e o tamanho de espécies
sub-microscopicas, sem duvidas, € algo bastante interessante, visto que estes

parametros definem vérias propriedades macroscopicas.

Uma das maneiras de se conseguir tais propriedades € através de
técnicas de espalhamento e difracdo, que podem fornecer, através de dados
experimentais, tamanho de particulas (solvatadas ou ndo) e possiveis formas.
SAXS (Small Angle X-Ray Scattering), SANS (Small Angle Neutrons
Scattering), SLS (Static Light Scattering) e DLS (Dynamic Light Scattering)
sdo exemplos de técnicas envolvendo espalhamento ou difracdo de radiacao,

das quais a ultima serd mais comentada.

O espalhamento dinamico de luz (DLS) esta baseado no chamado efeito
Tyndall, ou seja, a propriedade que toda matéria tem de espalhar luz, e na
difusdo de particulas num meio. Em principio, a técnica utiliza uma fonte de
luz de comprimento de onda conhecido (laser) incidindo sobre a amostra, a
qual espalhard a radiacdo que serd coletada por um detector posicionado em
um angulo também conhecido e em tempos diferentes. Um correlator analisa
os varios padroes de espalhamento, que ocorrem na medida em que as
particulas vao modificando suas posicoes devido ao movimento browniano.
Assim, em relacio a um padrdo inicial de referéncia, ocorre perda de
correlacdo na medida em que o tempo passa. Particulas maiores difundem
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mais lentamente que as menores e, consequentemente, a perda de correlagdo é
mais lenta. E possivel, entdo extrair o coeficiente de difusdo da particula e
entdo o raio hidrodindmico, usando a equagdo de Stokes-Einstein (Equacgao

A.1.2 do apéndice).

Trata-se de uma técnica relativamente simples, porém alguns cuidados
experimentais sdo essenciais. Os instrumentos e frascos devem ser bastante
limpos e uma boa filtracdo é necessaria, para minimizar a interferéncia de

outras particulas que ndo as de interesse.

1.6. A motivacao

Em 2007, Raghavan et al. publicaram um trabalho descrevendo o
comportamento de um gel de micelas gigantes composto por CTABr e o 4cido
orto-metoxi-cinamico (OMCA) neutralizado com base. Este co-soluto tem a
propriedade de se foto isomerizar pela incidéncia de luz ultravioleta (A < 400
nm), de forma que, dependendo da sua conformagdo espacial ha
desestabilizacio da micela gigante, modificando a reologia do material.”® Os
autores designaram a técnica por foto-reologia. Do ponto de vista estrutural, o
que ocorre com o OMCA ¢ a passagem da forma trans (mais estavel) para a
forma cis. Essa transformacdo diminui o empacotamento entre o0s
componentes da micela gigante, desestabilizando-a. A Figura 1.7 a seguir
mostra esquematicamente o que ocorre dos pontos de vista microscopico e

macroscopico.
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CTABr CTABr
+ o %
X OH HO .
o~ o~
radiacao UV

trans-OMCA — cis-OMCA

Micelas longas Cilir?dros

b)

(A) antes de incidir radiagao | (B) ap0s incidir radia¢ao

Figura 1.7. (a) Representacdo microscopica da foto-isomerizagdo do OMCA e
sua consequente passagem de micela gigante para bastdes; (b) fotografia da
modificagdo reolégica ocorrida no material apds incidéncia de radiacdo UV:

(A) material gelificado e (B) material fluido.!**P?¢ %3]
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Em principio, com base neste fendOmeno, seria possivel gerar um
sistema com capacidade redutora de atrito acionada por radiacdo. Para isso,
bastaria diluir o sistema descrito por Raghavan, de forma a produzir solucoes

contendo pequena quantidade de micelas gigantes bastante longas.

O resultado desse experimento foi surpreendente, pois a eficiéncia na
reducdo de atrito era mais baixa, e as concentra¢des necessarias mais altas em
comparacio ao ja conhecido salicilato de sédiol” '"\. Do ponto de vista
estrutural, as espécies OMCA e salicilato ndo sdo tdo diferentes se for levado
em conta o fato de que, em principio, seriam necessirios uma carga € um anel
aromatico para que a micela gigante se formasse. Portanto, a questdo central
passou a ser qual parte da estrutura do co-soluto, de fato, possibilita o

empacotamento, € consequentemente, estabiliza a micela gigante.

Dessa forma, varios co-solutos de estruturas bastante proximas do
salicilato foram experimentados na tentativa de desvendar qual o papel da
carboxila, da hidroxila e do anel aromdtico na formacdo das micelas

1,9, 14, 28, 29, 32
alongadas.' ]

Outros sistemas de micelas gigantes formadas por moléculas similares

[30, 39, 40, 41, 42, 43]

também estao descritos na literatura , porém, nenhum deles trata

da utilizagdo como redutores de atrito.

[.7. Sistemas estudados

Baseando-se nos resultados bem estabelecidos para o sistema
constituido de brometo de cetil-trimetil-aménio e salicilato de sédio'” ',

alguns outros componentes (tanto surfatantes como co-solutos) de estruturas
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similares foram escolhidos para serem experimentados nos regimes diluido e
concentrado, na busca por racionalizar a atuacdo dos componentes,
relacionando-a com o posicionamento entre surfatante e co-soluto e suas

diferencas estruturais.

Dessa maneira, os surfatantes testados apresentam mesma quantidade de
carbonos na cadeia alquilica, e a mesma carga em cabecas polares de
estruturas diferentes. A Tabela 1.1 (a) apresenta os compostos surfatantes
utilizados no estudo. Ambos apresentam cadeia contendo dezesseis carbonos,
porém o CTABr tem como cabeca polar, um grupo trimetilamonio, menos
volumoso que o CPyBr, que possui um grupo cetilpiridinio na cabeca. J4 em
relacdo aos co-solutos, foi necessdria uma andlise mais detalhada, com uma
maior quantidade de casos, portanto, buscaram-se compostos contendo anel
benzénico, variando os grupos ligados a ele: carboxila, hidroxila, metoxila e
outros, como no caso do tosilato. A Tabela I.1(b) apresenta os co-solutos

experimentados.

Tabela I.1. Reagentes utilizados no estudo com suas respectivas estruturas

quimicas. (a) surfatantes; (b) co-solutos.

a) Surfatantes

Reagente Marca Estrutura
brometo de cetil- H3C\N,CH3
. . . . I P\ P\ N | B
trimetil-amoOnio Aldrich 2 CHs
(CTABrY) Br
X
brometo de cetil- ) I
N
piridnio (CPyBr) | “drich B
Br
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b) Co-solutos

Reagente Marca Estrutura
o S
salicilato de sédio (Salic) Merck é/OH
OH
fenol Merck ©/
O OH
acido orto-metoxi- o jc/\
o0 Aldrich T "
cinamico (OMCA) (j/o\cm
[
0O Na
benzoato de sodio Synth
tosilato de sodio Sintetizado* HsCOS N
O\ OH
acido orto-metoxi- )
. Aldrich O~cH,
benzdico
O\ OH
4cido orto-hidréxi- . ey
L. Sintetizado™*
cindamico (OHCA) @C’H

*sintetizado pelo doutorando Daniel Walker Tondo do Laboratério de

Catalise e Fendmenos Interfaciais (LACFI — UFSC);

**sintetizado pelo doutorando Marlon de Freitas Abreu, aluno do Professor
Paulo Cesar Muniz de Lacerda Miranda do Instituto de Quimica da

UNICAMP.

Com base nesta lista de reagentes, buscaram-se sistemas de micelas

alongadas experimentando-as tanto sob o ponto de vista da reducdo de atrito
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hidrodinamico (em regime turbulento de fluxo), quanto da reologia oscilatéria

(em regime linear de tensdo).
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CAPITULO II

REOLOGIA: REDUCAO DE ATRITO HIDRODINAMICO
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I1.1. Reducao de atrito hidrodindmico: fundamentos

Um material sob fluxo estd sujeito a sofrer atrito hidrodindmico em
regime turbulento, fendmeno o qual estd ligado essencialmente a formacdo de
microvorticidades descrito pelo modelo da cascata de Kolmogorov. Este
mostra que acima do nimero de Reynolds, existe a tendéncia das vorticidades
diminuirem de tamanho e, consequentemente, o fluxo perde relacio com os
fatores geométricos definidos pelas superficies que cercam o fluido, tornando
seu movimento turbulento. De acordo com o modelo, o tamanho de um vortice
(B) depende da taxa de dissipagao de energia por massa (€) e da velocidade do

fluido (v), de acordo com a Equacao II.1:

N/
g = (v—) 4[44], Equacao I1.1

&

Esta equagcdo mostra que quanto maior for a taxa de dissipacdo de energia,
menores serdao os vortices. Estes, quando grandes, transportam o fluido, no
entanto, quando pequenos, nos quais a difusdo molecular € importante devido
a sua dimensdo, dissipam a energia nos processos viscosos. Nessa situacdo, ha

- 45
um grande consumo da energia do fluxo."™’

Dessa forma, é necessario que a cascata seja interrompida para que esta
perda de energia deixe de existir. Para isso, sdo utilizados sistemas contendo

macroestruturas, por exemplo, solucdes de polimeros ou micelas gigantes.

Termodinamicamente, estruturas alongadas em solugdo estdo

enoveladas, ja que esta € a configuracdo de maior entropia e, portanto, quando
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presentes num fluxo turbulento, podem interagir com os microvortices,
roubando a energia destes alterando sua conformacdo de enovelada para
esticada (modelo coil-strecth). Em seguida, relaxa por processos que
envolvem o movimento cooperativo de trechos da cadeia macromolecular
(relaxagOes rouseanas), interrompendo a propagacdo da cascata de
Kolmogorov.!® 7 & 27 28 46 471 A Fjoyra I1.1 mostra esquematicamente esse

Processo.

e — T —
s BT ﬁ
S :: b " - == i "\/‘S}

Frily

Figura IL.1. Ilustracdo do modelo coil-stretch envolvendo a reducgdo de atrito
hidrodindmico. Em azul estao representadas as macroestruturas que interagem
com os vortices presentes no fluxo turbulento, interrompendo a cascata de

Kolmogorov.

I1.2. Parte experimental

I1.2.a. Materiais

Os materiais utilizados sdo os apresentados na lista de reagentes da
Tabela I.1 (a) e (b), hidréoxido de s6dio para desprotonacdao dos co-solutos
acidos e para ajuste de pH, assim como o 4cido cloridrico. A 4gua utilizada no
preparo das solugdes foi a deionizada obtida por um sistema de osmose

reversa (Millipore).
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I1.2.b. Equipamentos

Os experimentos de reducdo de atrito foram realizados utilizando um
redmetro Rheo Stress 1 (Haake) (Figura II.2 (a)) equipado com geometria
Double Gap (DG43Ti, Vamesua = 11,5 mL e gap = 5,1 mm) (Figura I1.2 (b)) e
banho termostético para controle de temperatura. O software utilizado foi o

RheoWin 3.

Figura II.2. Fotografias dos equipamentos utilizados nos experimentos de
reducao de atrito hidrodinamico. (a) Redmetro Rheo Stress 1; (b) geometria

DG43T:.

Para medidas de quantidades no preparo das amostras, foi utilizada
balanca analitica.
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I1.2.c. Métodos

O preparo das amostras pode ser feito de duas maneiras distintas
dependendo da conveniéncia: as solucdes podem ser preparadas a partir de
estoques e diluidas utilizando massa como maneira de determinar as
quantidades; ou os reagentes solidos podem ser pesados completando a massa
necessdria para atingir a concentracdo desejada com agua deionizada. As

densidades de todas as solugdes foram consideradas 1 g.cm™.

ApOs a mistura pronta, foi necessario que ela fosse aquecida por uma
hora, acima da temperatura em que ndo existam micelas gigantes (80 °C), e
posteriormente, resfriada controladamente em banhos termostaticos em
estagios: 70 °C, 55 °C, 45 °C, e finalmente em 25 °C, mantendo nesta
temperatura até o momento em que a medida fosse feita. Esse procedimento é
necessario para se evitar possiveis traps cinéticos, ou seja, impedir que o
sistema atinja configuracdes diferentes daquela prevista pelo estado
termodinamicamente mais estivel, € que resultam em comportamentos
reologicos indesejados. Além disso, o resfriamento controlado garante uma
boa reprodutibilidade, mesmo que hajam pequenos choques de temperatura ao

se passar de um banho para outro.

Especialmente no estudo da atenuagdo da turbuléncia, os regimes de
concentragdo sdao bastante diluidos e, portanto, a ocorréncia de tais traps
cinéticos € muito mais frequente que em casos mais concentrados como sera

visto nos estudos envolvendo géis.

O controle do pH foi feito utilizando hidréxido de sédio e &cido
cloridrico. Estes foram adicionados até que fossem atingidos valores proximos

aos desejados, monitorados através de um pHmetro.
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Para a desprotonacdo dos co-solutos acidos, também foi utilizado

hidréxido de s6dio em concentra¢des equimolares em relacdo ao co-soluto.

Para verificar o efeito da reducdo de atrito, as solugdes viscoelasticas
eram colocadas na geometria double gap, e o redmetro programado para
cisalhar a amostra, de modo a se obter um grafico do torque necessario para
manter a rotacdo constante em funcdo da temperatura, cuja variagcao € de 0,013
°C.s". A velocidade angular utilizada foi de 899,9 rpm, na qual o regime de

fluxo é turbulento.

I1.3. Discussao de resultados

I1.3.a. Sistema CTABr e Salicilato de Sédio

O sistema de micelas gigantes formado pelo surfatante brometo de cetil-
trimetil-amonio (CTABr) e o co-soluto salicilato de soédio (salicilato) é
bastante recorrente na literatura descrevendo sua capacidade de atenuacgdo da
turbuléncia'” '"!. No entanto, os perfis das curvas caracteristicas (Figura II.3)
geradas num experimento de reducdo de atrito ainda sdo questdes pouco

exploradas.
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Figura IL.3. Curva caracteristica de uma rampa de temperatura para 4gua pura
(m) e para solugdo contendo combinacio de 2,0 mmol.dm™ de CTABre 1,0
mmol.dm™ de salicilato (). A velocidade angular foi mantida constante em

899,9 rpm.

A Figura II1.3 mostra o comportamento do torque necessario para manter
a rotacdo em 899,9 rpm de uma solucdo diluida de CTABr e salicilato em
comparagdo ao solvente puro, no caso, dgua, submetidas a uma rampa de
aquecimento. Claramente, observa-se uma diminuicdo do torque no caso da
solucdo de micelas gigantes em relacdo ao solvente puro. Esta é a principal
caracteristica do efeito de redugdo de atrito hidrodinamico e esta associada
com a interacdo das macroestruturas com as microvorticidades, indicando a
diminui¢do do atrito hidrodindmico sob fluxo turbulento. Apesar de este
resultado ser de grande relevancia, outras observagdes interessantes podem ser
notadas nesta curva, por exemplo, seu perfil. Na grande maioria dos casos, ha
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ocorréncia das mudancas de inclinacao indicadas por T, e T,, mostrando que
este tipo de experimento pode fornecer informacdes além da capacidade

redutora de atrito do sistema de micelas gigantes.

Proxima a temperatura de 45 °C ocorre uma mudanga brusca no
comportamento da curva, indicada por T,. Nesta temperatura, ocorre quebra
das macroestruturas, a qual é decorrente do fato de que a energia térmica se
sobrepde a energia das interacdes que mantinham a estrutura da micela
gigante, elevando assim o torque a valores da magnitude da dgua pura.” **
Interessante ponderar que, uma vez que o sistema se encontra fora do
equilibrio, sob altissima turbuléncia, pode ser que o fluxo esteja deslocando a
temperatura de quebra. No entanto, este experimento se mostrou uma boa

maneira de se investigar a estabilidade das micelas gigantes, assunto que sera

abordado um pouco mais a frente.

Quanto a mudanca de inclinacdo (pequeno ombro) indicada por T esta
ainda ndo estd muito bem esclarecida. E bem possivel que o perfil da curva e
mesmo T, estejam relacionados com o balango entre fluxo imposto e a energia

térmica, como serd detalhado a seguir.

Em uma solucdo contendo micelas gigantes sofrendo cisalhamento pode
ocorrer formacao das chamadas estruturas induzidas por fluxo (SIS, Shear

Induced Structures)® *

causando um efeito pronunciado na curva de fluxo
chamado shear banding (bandas de cisalhamento)."” Tais estruturas criam
zonas com diferentes respostas reoldgicas, resultando num comportamento
oscilante quando se observa a viscosidade em funcdo do tempo. Em fluxo
laminar, o campo de cisalhamento € capaz de orientar as micelas que estdao

alongadas (na forma de bastdes) e provocar sua fusdo, com elevacio do

tamanho médio. As micelas gigantes se alinham devido ao fluxo, e a atragcdo
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eletrostatica supera a repulsdo, devido ao fato de que as cargas na micela sdao
irregularmente distribuidas. Eventualmente, as micelas se fundem formando

. 1 . 50, 52
uma rede tridimensional % !

Para mostrar o efeito da formacdo de estruturas por cisalhamento, esta
apresentado na Figura II.4 um resultado para solu¢des de micelas gigantes
formadas por 18 mmol.dm™ CTABr e 18 mmol.dm™ de fenol, cisalhado na
taxa de 10 s (fluxo laminar) por longo intervalo de tempo. Curiosamente,
este resultado, a principio, ndo era esperado. Os trabalhos com as micelas de
CTABr e fenol estavam no inicio e ainda ndo havia certeza se este sistema
formava micelas gigantes. O fato que chamou a atengdo € a instabilidade da

viscosidade do sistema, quando o cisalhamento era mantido em uma taxa fixa.
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Figura I1.4. Exemplos de shear banding causados por SIS para o sistema

formado por 18 mmol.dm™ CTABr e 18 mmol.dm™ de fenol, cisalhado em

regime laminar por: (a) 7 horas e (b) 48 horas. Em (c) uma regido de (b) esta

ampliada mostrando padrdes de repeti¢ao (atribuidos originalmente pelas
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As curvas mostradas na Figura I1.4 exemplificam a formacdo das SIS
num sistema de micelas gigantes. Nelas € possivel observar o shear banding,

notado pelos padroes de oscilacdo que se repetem ao longo do tempo.

Apesar da aparente oscilagdo cadtica, ao aplicar a transformada de
Fourier, a curva de viscosidade em func¢ao do tempo (Figura II.5), observa-se
que todo o padrio complexo, é na verdade constituido por freqii€ncias
fundamentais no caso especifico deste experimento. Este comportamento para
micelas gigantes estd bem estabelecido, no que se passou a chamar de Reo-

caos.”

0.4 —

0,2

Amplitude

0.0 J J . )

T I T
0,02 0,03 0,04

frequéncia / Hz

Figura ILS. Transformada de Fourier aplicada aos padrdes de oscilagdo

apresentados nas Figuras 11.4 (b) e (c). *Gréfico gerado por Sergio Jannuzzi.
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Se estes sistemas realmente apresentam tal efeito, significa que esta
havendo formacgdo de SIS, consequentemente, as micelas estdo fundindo por

efeito do fluxo.

Retornando a Figura I1.3, apesar dela se relacionar com uma condi¢ao
de fluxo turbulento, enquanto a descricdo da estruturacdo por cisalhamento se
refere a uma situacdo de fluxo laminar, é razodvel supor que a fusdo das
micelas também ocorre no fluxo turbulento. A ideia de que ha um balango
entre fluxo e energia térmica pode ser tratada considerando o nimero de

Péclet para uma disperséo de particulas (Equacdo I1.2).1°"

3
pe = 4T , Equacao I1.2
kpT

Em que a € o raio da particula, T é a tensdo de cisalhamento, kg a constante de
Boltzmann e T é a temperatura. Se o nimero de Péclet € proximo de um,

indica que existe um equilibrio entre a for¢ca hidrodinamica e a térmica.

Assim, conforme a temperatura vai aumentando, o nimero de Péclet vai
se tornando cada vez menor, ou seja, 0 movimento browniano passa a
influenciar cada vez mais, fazendo com que o alinhamento das particulas pelo
fluxo seja progressivamente menor. No caso das micelas gigantes, a situacao
¢ muito mais complexa, pois o sistema € transiente e equilibrado pelas
interacdes nao covalentes. O aumento da temperatura contribui para a
desagregacao do mesmo. Assim, o aumento progressivo da reducdo do atrito
hidrodindmico, na medida em que a temperatura aumenta, pode estar

relacionado com quebras das juncdes de cadeias. Talvez esta seja a razdo para
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existéncia de Ty, apds a qual se observa um pico maximo de redugdo de atrito
(que pode estar relacionado apenas com a presenca de micelas gigantes nao
fundidas) que culmina com a quebra micelar em T,. Uma representacdo do

processo estd proposto na Figura I1.6.

jj&/_n _
= %(

Figura IL.6. Representacdo do fendmeno de rompimento das juncdes entre

cadeias em T, e quebra térmica em T,.

As estruturas fundidas pelo efeito do fluxo comecam a se separar na
medida em que a temperatura aumenta. Supde-se que os pontos de fusdo sao
mais frageis que os pontos ao longo de uma cadeia. Esta consideracdo ¢ bem
razoavel, pois se sabe que se a solucdo € mantida em repouso apos

497 Bgse fato trds

cisalhamento, ela relaxa para o estado nao fundido.
consequéncias que contribuem para um decréscimo no valor do torque, pois a
viscosidade do material diminui, uma vez que antes, as estruturas eram mais

ramificadas devido a fusdo. As micelas remanescentes, agora sdo grandes e
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M/ puN.m

mais flexiveis, o que também é de fundamental importancia para o fendbmeno
de reducgdo de atrito. Dessa maneira, € possivel compreender a razdo pela qual
a reducdo de atrito se torna tao eficiente conforme aumenta a temperatura até
que ela se rompe completamente. Neste ponto, a energia térmica vence a

energia das interagdes que mantinham a estrutura da micela gigante.

O pH poderia ser um fator que também causaria algum tipo de alteracdo
na resposta reoldgica do sistema, afinal, o salicilato apresenta dois hidrogénios
ionizéveis. A Figura I1.7 mostra o estudo de redugao de atrito de amostras com

pH controlado.

2000 4
= aguapura ¢ pH4,11 2~ pH 4,33

1900 4 v pH 595 <« pH6,00 » pH 6,57
1800 e pH6,59 « pHS,16 * pHS8S5S
« pH 10,05 « pH 10,79 pH 10,91

1700 4

1600 4
1500 -
1400 -
1300 4
1200 -
1100 -
1000 4
900

800 Y T T T '
20 30 40 50 60 70 80

Figura IL.7. Rampa de temperatura com varia¢ao no pH de amostras com
iguais concentragcdes de CTABr (2,0 mmol.dm™) e Salicilato de Sédio (1,2

mmol.dm™). A velocidade angular foi mantida em 899,9 rpm.
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Observando a Figura I1.7, trés curvas se destacam. Sao elas as medidas
em pH iguais a 6,59, 8,16 e 10,91 (indicadas pelas setas vermelhas). No
entanto, estes casos parecem que ndo estao correlacionados com o conjunto
como um todo. Para os outros pHs, as curvas e as temperaturas T, indicam que
ndo existe variagao na estabilidade térmica da micela gigante em funcdo do

pH.

O que pode estar ocorrendo nos trés casos atipicos, € que estas amostras
evoluiram para os estados cineticamente estiveis, isto €, as micelas formadas
nestes casos, nao sao as mais estaveis. Elas ficam em um estado metaestavel

presas por um trap cinético.

Provavelmente, o pH, de fato, ndo deve alterar muito 0 comportamento
das micelas a ndo ser em valores muito baixos (abaixo de aproximadamente
4), pois o pKa do grupo carboxila do salicilato € atingido, protonando-o,
causando uma grande desestabilidade na micela gigante. Porém, em relagcdo ao
grupo hidroxila, ndo existe tanta relevancia quanto a presenca ou ndao do
proton, uma vez que seu papel deve ser apenas de manter a molécula
posicionada proximo a interface do agregado, portanto, basta seu carater
hidrofilico para que ocorra uma “ancoragem” na posicdo desejada. Este fato
corrobora com relatos da literatura que descrevem o comportamento dos
isOmeros orto, meta e para do salicilato. Apenas o orto consegue formar
micelas alongadas estdveis de maneira significativa. Nos outros isOmeros, o
grupo hidroxila ndo auxilia o posicionamento do co-soluto, pois este fica mais
distante da carboxila, a qual estd posicionada na interface, de forma que a
funcdo de “ancoragem” fica prejudicada. Além disso, a hidroxila, que € um
grupo hidrofilico, ficaria inserida entre as cadeias alquilicas dos surfatantes,

. ~ o . 2
gerando mteracoes desfavoraveis nos caso meta e para.[6’ 8]
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A questdo das trés curvas andmalas chamou a atencio para que algum
procedimento fosse realizado para evitar estruturas metaestaveis nos estudos
seguintes. Estes estados podem se formar nas etapas de crescimento da micela,
portanto deve-se atentar para sua preparacao, pois existem grandes gradientes

de concentragdo na adi¢ao de salicilato em solu¢do de CTABTr e vice-versa.

Nao se sabe ao certo qual ou quais mecanismos explicam a formacgdo
das macroestruturas, portanto, € bastante dificil prever em que condi¢cdes os
componentes evoluirdo tanto para o estado termodinamicamente estdavel
quanto para o estado cineticamente estavel. Os resultados do experimento na
Figura II1.8 mostram outro exemplo deste tipo de ocorréncia. Neste buscava-se
obter o efeito que os contra-ions exerciam sobre o sistema. Nenhuma
conclusdo a este respeito pode ser tirada nas concentragdes testadas, porém,

pode-se observar um comportamento andmalo.

Resultados como o da Figura II.8 apareciam algumas vezes em
experimentos realizados em replicatas. Em vista da grande precisio do
redmetro, considerou-se que estes comportamentos andmalos se deviam a
formacdo de estruturas fora do equilibrio. Para resolver essa questdo, foi
estabelecido um protocolo de preparacdo das amostras, que foi utilizado em
todos os experimentos posteriores. De acordo com ele, apds a mistura ter sido
preparada, esta deveria ser aquecida por uma hora, acima da temperatura em
que ndo existam micelas gigantes (80 °C), e posteriormente, resfriada
controladamente em banhos termostaticos em estdgios: 70 °C, 55 °C, 45 °C, e
finalmente em 25 °C, mantendo nesta temperatura até o momento em que a

medida fosse feita.
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= Aguapura
- + 0,0000]l mmol.dm"
a4 0,001 mmol.dm”

1800 + 0,1 mmol.dm”~

Il mmol.dm”
3

0,] mmol.dm ~ (2)
sem sal

1600 —

1400 —

M/ uN.m

1200 —

1000 —

20 30 40 50 60 70 80
T /°C
Figura IL.8. Torque em funcido da temperatura para solu¢cao de CTABr (2,0
mmol.dm’S) e Salicilato de Sédio (1,2 mmol.dm'S). Foram feitas duas medidas
para solucdo com 0,1 mmol.dm™ de NaBr, uma delas sem aquecimento e a
segunda com aquecimento até 80° C seguida de resfriamento. Em todos os

experimentos a velocidade angular foi mantida fixa em 899,9 rpm.

Tentando entender mais um pouco do sistema CTABr e salicilato,
experimentou-se a mudanga na concentracdo dos componentes. Definiu-se
entdo o parAmetro & como sendo a razdo entre as concentracdes molares de co-
soluto e de surfatante (Equacdo A.1.4 do apéndice). A Figura II.9 a seguir
mostra como se comporta este sistema segundo tais variacoes, e a Tabela II.1

apresenta em numeros as diferencas.
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2000 o

1900 % = 3dgua pura

1 e « CTABr + Salicilato (2:1,2 - £=0,6)
1800 - + CTABr + Salicilato (2:2 - £=1)
1700 + - A v CTABr + Salicilato (1,2:2 - £=1,67)
1600 . % 4« CTABTr + Salicilato (2:3,33 -&.=1,67)
1500 “"'-..."-.,‘_

1400
1300

1200 4 by = %
] R .,
1100 ""-o.,M .

f

o,
1000 oo C v
. X Fy “ v «
900 — 'q‘{ “J
. AT
800 Trew? e
700 T T v T T T T T v T T 1
20 30 40 50 60 70 80
T /°C

Figura IL.9. Torque em funcio da temperatura para CTABr (2,0 mmol.dm™) e
Salicilato de S6dio com variagdo nas proporcoes e concentracoes indicadas na
Tabela II.1. Em todos os experimentos a velocidade angular foi mantida em

899,9 rpm.

Tabela II.1. Propor¢des, concentracdes e temperaturas de quebra (T,) dos

sistemas testados.

1 [salicilato] / mmol.dm™ | [CTABr]/ mmol.dm™ | T,/°C
0,60 1,20 2,0 50
1,67 2,00 1,2 67
1,00 2,00 2,0 64

1,67 (2) 3,33 2,0 72

Duas observagdes podem ser feitas de acordo com as curvas da Figura

I.9 e os valores da Tabela II.1. Primeiramente, pode-se verificar que o
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aumento na propor¢do entre os reagentes resulta em aumento na temperatura
de quebra, ou seja, dentro dos limites testados, quanto maior quantidade de co-
soluto, mais estdvel serd a micela gigante. Isso pode ser também observado
com aumento de ambos os componentes, ou seja, uma maior quantidade de
surfatante e co-soluto numa mesma propor¢ao gera um sistema com maior
capacidade de se manter em temperaturas mais altas. Logicamente, se as
quantidades aumentarem demasiadamente, o sistema comega a apresentar
viscosidade muito alta. Como a resposta de torque é uma composi¢do da
viscosidade (aumenta o torque) e da reducdo de atrito (diminui o torque), a
curva passard a apresentar valores muito altos, inclusive maiores que a do

solvente puro e, portanto, ndo seria possivel estudar sistemas nestas condi¢oes.

I1.3.b. Curvas de fluxo VS. Rampa de temperatura

Ainda em busca de uma caracterizagdo mais refinada abordando as
variacoes de concentracdo dos componentes, construiu-se uma matriz de
amostras com concentragdes de CTABr e salicilato cobrindo uma faixa na
qual se sabe que ha micelas gigantes at€ um pouco além das concentragdes em
que o sistema deixa de apresentar tais espécies a 25 °C. Foram feitas entdao
curvas de fluxo entre 0,1 e 100 s (regime laminar) em temperaturas entre 20 e
70 °C para verificar o comportamento nao-newtoniano das amostras. Sistemas
com esta caracteristica devem apresentar algum tipo de agregado capaz de
alterar o perfil da curva de fluxo de um fluido newtoniano, e por este método,
inferiu-se a presenca ou ndo de tais estruturas. A Tabela II.2 apresenta a

matriz construida.
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Tabela I1.2. Matriz de amostras experimentadas nas curvas de fluxo. (a)

composi¢do das amostras; (b) comportamento de cada amostra na curva de

fluxo. Aquelas com altera¢ao do perfil Newtoniano estao marcadas com um

“x” na temperatura experimentada. As curvas de fluxo estdo apresentadas na

Figura A.2.1 do apéndice.

a)
Solugio [Salicilat0]3/ In [Salicilat(;] / | [CTABTr] é In [CTABr]3/ £
mmol.dm’ mmol.dm’ mmol.dm’ mmol.dm’

1 0,125 2,1 0,125 2,1 1,000
2 0,125 2,1 0,250 -1,4 0,5000
3 0,125 -2,1 0,500 -0,69 0,2500
4 0,125 -2,1 1,00 0,00 0,1250
5 0,125 2,1 2,00 0,69 0,0625
6 0,250 -1,4 0,125 2,1 2,0000
7 0,250 -1,4 0,250 -1,4 1,000
8 0,250 -1,4 0,500 -0,69 0,5000
9 0,250 -14 1,00 0,00 0,2500
10 0,250 -14 2,00 0,69 0,1250
11 0,500 -0,69 0,125 2,1 4,000
12 0,500 -0,69 0,250 -1,4 2,000
13 0,500 -0,69 0,500 -0,69 1,000
14 0,500 -0,69 1,00 0,00 0,5000
15 0,500 -0,69 2,00 0,69 0,2500
16 1,00 0,00 0,125 2,1 8,000
17 1,00 0,00 0,250 -1,4 4,000
18 1,00 0,00 0,500 -0,69 2,000
19 1,00 0,00 1,00 0,00 1,000
20 1,00 0,00 2,00 0,69 0,5000
21 2,00 0,69 0,125 -2,1 16,000
22 2,00 0,69 0,250 -1,4 8,000
23 2,00 0,69 0,500 -0,69 4,000
24 2,00 0,69 1,00 0,00 2,000
25 2,00 0,69 2,00 0,69 1,000
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Temperaur, , oC

Figura I1.10. Diagrama de fases tridimensional de CTABr + Salicilato

([CTABr]x[Salicilato]xT) construido a partir de curvas de fluxo com taxas
entre 0,1 e 100 s™. Nas regides coloridas o sistema apresenta comportamento

ndo-newtoniano e, portanto deve conter micelas gigantes.
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A Figura II1.10 mostra a superficie delimitadora entre sistemas nao-
newtonianos (internos a casca) € newtonianos (externos a casca), de forma que
em principio, todas as amostras na parte interna teriam micelas gigantes e
consequentemente reduziriam o atrito. No entanto, alguns destes sistemas
foram experimentados na rampa de temperatura e alguns resultados ndo

estavam coerentes com o esperado.

2000 -
1900 - 5
1800 .
1700 4
1600
1500 -
1400

1300 -

M / uN.m

1200 -
1100 -
1000

900 -

800 T T T T T T T T T ] ! | ! |
10 20 30 40 50 60 70 80

T/°C

Figura II.11. Rampa de temperatura para sistemas CTABr + Salicilato.
Legenda: os simbolos referentes aos dados estdo apresentados na Tabela II.3.

A velocidade angular foi mantida em 899,9 rpm.
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Tabela I1.3. Comparacdo de temperaturas nas quais se observam mudancas de
comportamento nos experimentos em regime laminar e turbulento para

micelas gigantes de CTABTr e salicilato.

Amostra [SaliCilatO]3/ [CTABI’] é Tviscoeléstico-newtoniano / T2 /°C
mmol.dm™ | mmol.dm’ °C (899,9 rpm)

m (4gua) - - - -
° 0,125 0,500 25 -
0,250 0,500 30 -

A 0,500 0,500 40 47

1,00 0,125 20 58

< 1,00 0,250 30 66

1,00 0,500 50 57

° 1,00 1,00 50 58

* 1,00 2,00 30 43

° 2,00 0,500 50 63

A Figura II.11 e a Tabela II.3 trazem os resultados obtidos dos
experimentos de reducdo de atrito em func¢do da temperatura, para algumas
combinacdes de CTABr e salicilato, que estdo dentro da regido que se

comporta de forma ndo Newtoniana.

E interessante observar que nas amostras (®) e (V) ndo foi observada
reducdo de atrito, talvez porque as micelas ndo eram grandes o suficiente para
provocar a reducdo de atrito. Por outro lado, o restante das amostras
apresentou temperaturas de quebra mais alta que sua correspondente no
diagrama tridimensional. Esse fato mostra que a redug¢do de atrito € mais

sensivel para detectar a presenca de micelas gigantes.
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I1.3.c. CTABr VS. CPyBr

A dependéncia da estrutura quimica dos componentes da micela
alongada €, em relacdo as suas propriedades, outro fator que ndo tem sido
muito explorado. Apenas alguns sistemas estio descritos na literatura.! 7% %
17.28.29. 32 Degsa forma, j4 que a reducdo de atrito hidrodindmico parece ser
uma boa maneira de se avaliar a estabilidade das macroestruturas, alguns
sistemas formados por diferentes componentes poderiam ser observados por
este tipo de experimento. A idé€ia por traz deste estudo se baseia no fato de que
as interacdes entre os componentes (surfatante e co-soluto) sdo responsiveis
por manter a estrutura macromolecular e, portanto manter niveis de reducao de
atrito hidrodindmico. Assim, ao atingir T,, a energia térmica do meio torna-se

maior que a energia das interacOes e as micelas gigantes s e desfazem com a

completa perda da capacidade de manter a reducgdo de atrito.

A primeira alteracdo possivel seria mudar o surfatante, utilizando um
composto similar, sem bruscas modifica¢des estruturais. Neste sentido, o
escolhido foi o brometo de cetil-piridinio, o qual possui uma cadeia alquilica
de mesmo numero de carbonos (16), porém sua cabeca polar € diferente do
quaternario de amonio. Trata-se de um anel aromatico de cinco carbonos € um
nitrogénio, ou seja, uma cabeca mais volumosa em comparacdo ao CTABr. O

mesmo tipo de experimento foi realizado com o CPyBr.
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2000 S

1900 - P = agua pura
1800 7 1, = CPyBr + Salicilato (2:1,2 - £=0,6)
] g, 4  CPyBr + Salicilato (1,2:2 - £=1,67)
1700 o v CPyBr + Salicilato (2:2 - £=1)
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Figura I1.12. Rampa de temperatura para sistemas CPyBr + Salicilato de
Sédio com variagdo nas propor¢des e concentragdes. A velocidade angular foi

mantida em 899,9 rpm.

Tabela I1.4. Propor¢des, concentracdes e temperaturas de quebra comparadas

para os sistemas contendo CPyBr e CTABr.

[salicilato] / | [CPyBr]/ | T,(CPy")/ | T,(CTA")/
5 mmol.dm” | mol.dm™ °C °C
0,60 1,20 2,0 35 50
1,67 2,00 1,2 56 67
1,00 2,00 2,0 53 64
1,67 3,33 2,0 59 72

Na Figura II.12 estio apresentadas as curvas do experimento de reducao

de atrito para os sistemas CPyBr e salicilato em diferentes concentragdes. Na

51



Tabela I1.4, estdo apresentadas as temperaturas de quebra das micelas gigantes
para os dois surfatantes, comparadas nas mesmas condicdes. Observa-se que
para o CPyBr, ocorre uma diminuicdo significativa da temperatura de quebra
em todas as situacOes testadas. Esta se deve ao menor empacotamento do
agregado quando a cabeca é o piridinio, uma vez que este € mais volumoso e,
portanto, dificulta a aproximacdo, consequentemente, a micela gigante fica

mais fragil.>*!

I1.3.d. Variacao dos co-solutos

A outra possivel modificacio que resultaria em diferencas na
estabilidade das micelas gigantes poderia ser obtida por variacdes dos co-
solutos. Buscando inicialmente uma explicacdo para o fato do OMCA nao
conseguir formar micelas gigantes nas condi¢des em que o salicilato de sédio
forma, este estudo foi muito além deste caso, visando uma tentativa de

racionalizar de fato, como € a atuac@o dos co-solutos.

Sendo assim, alguns compostos de estruturas similares ao salicilato
foram testados. O procedimento para verificar as concentracdes limites de
viscoelasticidade foi preparar um gel concentrado de cada um dos co-solutos
com CTABr (§ = 1), e entdo dilui-lo pouco a pouco até que o sistema deixasse
de apresentar viscoelasticidade visualmente aparente. Isto pode ser feito,
girando a solugdo, de forma que algumas bolhas de ar sejam criadas no
interior da mesma. As bolhas sdo entdo usadas para visualizar 0 movimento
interno no liquido. Quando a forca para girar é interrompida, as bolhas
continuam seu movimento circular e, no caso de ainda apresentarem alguma

viscoelasticidade, elas param e voltam no sentido contrario.”
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Tabela I1.5. Estrutura de todos os co-solutos testados

Reagente Estrutura
06 Na

Salicilato é/OH

OH
Fenol ©/

O OH
N
W L
¢ TH
OMCA )
“CH;
o ®
00 Na
Benzoato
Tosilato HﬁOS N
(0] OH
N
Acido metéxi-benzdico 5/0\@13
(@) OH
AN
W L

OHCA Lo

Apesar de muito semelhantes em termos estruturais, dois destes

compostos ndo exibiram potencial para se trabalhar como co-solutos em
redugdo de atrito: benzoato de sodio e acido metoxi-benzoico. O primeiro,
apesar de ter formado gel em concentracdes bastante altas ([CTABr] = 150
mmol.dm™ e [Benzoato] = 450 mmol.dm™), quando diluido, ndo apresentava
qualquer tipo de comportamento viscoelastico. Este pode ser o caso em que as
estruturas formadas ndo atendem o pré-requisito para serem capazes de reduzir

o atrito, que é: pouca quantidade de micelas bastante grandes. O que
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possivelmente ocorre com o sistema formado por benzoato e CTABr é
justamente o contrédrio, grande quantidade de micelas alongadas, porém nao
grandes o suficiente para atenuar a turbuléncia. O caso do acido metoxi-
benzodico € ainda mais critico, pois no maximo de concentragdo testado
([CTABr] =200 mmol.dm™ e [Ac.Met.Benz] = 1000 mmol.dm'S), nem mesmo
um gel foi formado. A curva de fluxo para este sistema estd mostrada na

Figura A.2.2 do apéndice.

Para os outros co-solutos testados, resultados bastante interessantes
puderam ser observados. Na Figura II.13 estdo apresentadas as curvas de
torque em funcdo da temperatura, nos limites especificos de concentracdo

(fixado £ = 1) para cada co-soluto.

2800 T - Agua pura
] % + TFenol23mmol.dm”
2600 —+ v Tosilato 2 mmol.dm ™
2400_- v 'v v OMCA 6 mmol.dm™ 3
4 v Salicilato 0,7 mmol.dm"
2200 o % <« OHCA 0,5mmoldm”
= 2000 — Y
z - v
= 1800
Z -
1600 —
1400 —
1200 —
1000 —
1 1 ! 1 ' | ! 1 ! 1
20 30 40 50 60 70
T /°C
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Figura I1.13. Rampas de temperatura para sistemas CTABr + co-solutos em
concentracdes proximas ao limite em que ha reducdo de atrito. A velocidade

angular foi mantida fixa em 899,9 rpm.

Tabela I1.6. Valores das temperaturas de quebra para os sistemas formados

por diferentes co-solutos.

Sistema T, /°C

CTABTr + Fenol 28 e 31
CTABr + Tosilato 38
CTABr + OMCA 30
CTABTr + Salicilato 47
CTABr + OHCA 51

E possivel verificar, a primeira vista, que os perfis das curvas sdo
diferentes para cada um dos sistemas. Chama a atencdo, especialmente o
sistema formado por OMCA e CTABr. Aparentemente, ele forma um sistema
muito mais viscoso que os outros, pois o torque aplicado em temperaturas
menores € muito mais elevado que nos outros casos. Ainda ndo hd uma
explicacdo para este comportamento. Observa-se ainda que as temperaturas de
quebra das micelas ocorrem em uma faixa consideravelmente larga. Isto
indica de forma clara que a estabilidade térmica das micelas gigantes varia

significativamente com as mudangas dos co-solutos.

O estudo destes sistemas foi ampliado procurando avaliar como T, varia
a medida que a concentracdo dos dois componentes, surfatante e co-soluto,
aumentam, no entanto fixando § = 1. Os resultados estdo apresentados na
Figura II.14. As correspondentes rampas de temperatura com variacdo nas

concentragdes dos componentes estao na Figura A.2.3 do apéndice.
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Figura I1.14. Variacdo de T, para micelas formadas por CTABr em fung¢do da
concentracdo de diversos co-solutos. As linhas que estdo indicadas

correspondem ao ajuste por regressao linear.

Para correlacionar os varios co-solutos, as inclinacdes das retas foram
normalizadas pela menor das inclinagdes, ou seja, para os sistemas CTABr e
Fenol, que curiosamente € a mesma que para o sistema CTABr e OMCA. A
1déia € que quanto mais inclinada for a reta, mais efetiva € a agdo do co-soluto
em estabilizar a micela gigante. Os valores para as inclinacdes relativas e os

valores dos coeficientes lineares estdo apresentados na Tabela I1.7.
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Tabela I1.7. Valores dos coeficientes angular (m) e linear das retas obtidas

pela regressao dos pontos na Figura I1.14.

co-soluto | coeficiente | coeficiente angular | coeficiente linear
angular (m) | normalizado (m/(,5)
Fenol 0,5 1 18,73
OMCA 0,5 1 32,53
Tosilato 2,5 5 27,68
Salicilato 12 24 40,75
OHCA 12 24 49,04

Observando os valores, a excecdo do tosilato, que € intermedidrio, dos
pares fenol-OMCA, e salicilato-OHCA, verificam-se mesmos valores de

inclinagdo. Esta, dada pela Equacao 11.3,

m= L — , Equacao I1.3

d[co—soluto]

parece colocar o problema da estabilidade térmica, dentro do contexto da lei
da acdo das massas. Inclinagdes maiores indicam que as micelas gigantes
ficam ainda estdveis termicamente, na medida em que a concentracdao
aumenta. Assim, as micelas feitas com OHCA e salicilato sdo as que mais
respondem ao aumento da concentracdo e as feitas por fenol e OMCA sao as
menos sensiveis. Apesar disto, as micelas de OMCA s3o mais estaveis que as
de fenol. A estabilidade pode ser discutida do ponto de vista da
termodindmica. Para uma equagdo quimica genérica representando a formacao

da micela gigante:
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nS + mC = SnCm

pe

em que “S” € o surfatante, “C” € o co-soluto, “SC” é a micela gigante, € “m” e

€C__99

n” sdo as respectivas quantidades. A constante de equilibrio é dada por:

[s.C,]
K=———"-_ Equacao IL.4
[s]"[c]

AG = -RT In K , Equacao IL5

Sendo assim, comparando os sistemas de diferentes co-solutos, verifica-
se que, quanto menor a quantidade de reagentes, maior o valor da constante de
equilibrio, e consequentemente, mais negativo € o valor da energia de Gibbs,
portanto, mais estavel € o agregado. Por esta razio, conclui-se que 0o OMCA ¢é

mais eficiente que o fenol, e que o OHCA € mais eficiente que o salicilato.

Ao final destes experimentos, pode-se ordenar os co-solutos em relagao

a ordem crescente de estabilidade como:

Metoxi-Benzoato < Benzoato < Fenol < OMCA < Tosilato < Salicilato < OHCA
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A explicac@o para tais resultados ndo estd bem elucidada. Trata-se de
um ‘“quebra-cabeca bastante dificil de montar”, uma vez que as questoes
estruturais parecem nao fazer muito sentido algumas vezes. De qualquer

forma, observam-se os seguintes pontos:

- todas as estruturas apresentam anel aromatico. No entanto, ele ndo € unico
responsdvel pela formacdo da micela gigante, pois em alguns casos nao

ocorre, como metoxi-benzoato;

- a presenca de uma carga negativa efetiva, em principio, parecia fundamental,
afinal, haveria neutralizacdo da carga positiva do surfatante catidnico, € com
1sso, o agregado se estabilizaria mais. No entanto, € fato que o fenol, ndo
carregado, forma micelas gigantes, apesar de ser o menos eficiente dos
compostos experimentados. Além disso, metoxi-benzoato e benzoato, ambos

carregados, ndo desempenharam bem suas funcoes;

- a distancia entre o grupo carboxila e o anel parece também exercer alguma
influéncia. O caso do OHCA comparado com o salicilato é um indicio deste
fato. Aparentemente, se o grupo carboxilico estiver uma ligagdo mais afastada

do anel, entdo a estabilidade parece aumentar. No entanto, o efeito € sutil:

- a variagdo entre hidroxila e metoxila ligadas ao anel parece ser uma questao
central, uma vez que o grupo —OH quando presente, melhora bastante a
estabilidade em comparagdo ao composto andlogo contendo grupo —OCH;
(OHCA versus OMCA ou salicilato versus metéxi-benzoato). E provével que
a hidroxila, por ter um cariter mais hidrofilico, exerca mais eficientemente a
funcdo de “ancoragem” da molécula na interface, por isso as micelas gigantes

. . . , . 12
com estes tipos de compostos sejam mais estaveis;
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- por fim, analisando o tosilato, este tem apenas o anel benzé€nico em comum
com os outros compostos. Se comparado com o resultado obtido com o
benzoato, € possivel especular que o grupo sulfonato € mais eficiente que a
carboxila, na estabilizacdo da micela gigante, e que a inclusdo de uma
hidroxila na posi¢do orto em relacdo ao sulfonato gere um co-soluto de

altissima eficiéncia.

I1.4. Conclusao

Os experimentos de reducdo de atrito hidrodindmico apresentaram
resultados ndo somente a respeito da atenuacdo da turbuléncia, mas também
outras questoes relevantes, principalmente em termos da estabilidade térmica

das micelas gigantes.

A reducdo de atrito hidrodindmico € claramente observada quando as
solucdes de micelas gigantes sdo submetidas ao regime turbulento. O fluxo
produz a fusido das micelas (SIS), como foi demonstrado pela ocorréncia de
shear banding. E possivel que os pontos de fusdo sejam rompidos, na medida
em que a rampa de aquecimento € aplicada (mantendo o regime turbulento).
Neste caso os pontos em que as micelas se fundem sdo mais frageis e se
rompem em certa faixa de temperatura, gerando o complexo padrao
observado. Com a quebra dos pontos de fusdo a micela se torna muito flexivel
e a redugdo de atrito hidrodindmico aumenta bastante. No entanto, a partir de
certa temperatura, a energia térmica torna-se maior que a energia de interacdao
que mantém os componentes da micela gigantes juntos e assim, a micela
quebra. A perda da capacidade de manter redugdo de atrito ocorre de forma

abrupta.

60



A sensibilidade dos sistemas também podde ser explorada, tanto em
relacdo a suas composi¢des, como em termos do processo de formacdo. Os
experimentos mostraram que minimas alteracoes no procedimento de
preparacdo podem gerar uma amostra com comportamento reologico bastante
diferente do esperado para um sistema termodinamicamente estavel, sendo
dificil controlar os fatores que levam a um caminho cineticamente estavel.
Neste caso, € necessdrio garantir através de altas temperaturas que o sistema

se quebre e se reforme a uma taxa de resfriamento controlada.

Talvez o resultado mais interessante até entdo, € que a estabilidade da
micela gigante deve estar ligada a sua composicdo. A estabilidade pode variar
dependendo da concentracdo absoluta e relativa dos componentes da micela.
Observou-se que, nas mesmas condi¢des experimentais, CTABr forma
micelas gigantes mais estaveis que CPyBr, provavelmente devido a variagdes
no empacotamento micelar. Em relacdo aos co-solutos o efeito foi ainda mais
dramatico, porém a explicacio para a tendéncia observada ainda € parcial. No
entanto, sabe-se que a presenca do anel aromatico € importante, mas por si SO,
pode ndo resultar em micelas gigantes, e também que a presenca do grupo
hidroxila no anel aromatico é essencial (na posicdo orto para os anéis

substituidos), sendo este talvez o efeito mais evidente.
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CAPITULO 111

REOLOGIA: ESTUDO OSCILATORIO
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I11.1. Reologia oscilatéria: fundamentos

Até entdo, os estudos reoldgicos realizados neste trabalho ndo fazem
uso de grandes modelos matematicos que fornecam parametros quantitativos
do sistema. Nos estudos de reducdo de atrito, apesar da grande eficiéncia no
proposito de verificar a atenuagao da turbuléncia e dar uma idéia a respeito da
estabilidade térmica das micelas gigantes, os modelos que tratam o fendmeno
sdo ainda muito primitivos. No entanto, modelos reoldgicos no regime semi-

diluido com as micelas gigantes, sdo bastante avangados.

De maneira andloga a espectroscopia que utiliza frequéncias
eletromagnéticas para obter parametros a nivel molecular de um determinado
sistema, a reologia utiliza frequéncias mecanicas correlacionando-as com
movimentos que ocorrem na amostra. No primeiro caso, a radia¢do eleva o
sistema para um nivel energético mais alto através de uma excitacdao
rotacional, vibracional ou eletrOnica, por exemplo, e no processo de relaxacao
(volta ao estado fundamental), € possivel identificar algum fendmeno, como a
emissdao de fotons compreendida através de um espectro eletromagnético,
capaz de fornecer as informacdes desejadas. Para a reologia, o processo ocorre
de maneira muito similar. Aplicando tensdes em diferentes frequéncias, o
material passa a niveis mais elevados de energia em relagdo ao seu estado
fundamental (repouso), porém, a excitacdo neste caso esta relacionada a
conformacdo das espécies, por exemplo, o alinhamento de cadeias poliméricas
ou de micelas alongadas. Ao relaxar, € possivel notar uma resposta do
material, como seu escoamento ou restituicio da forma, compreendidos
através de um espectro mecanico, a partir do qual, € possivel obter as

informacoes desejadas.
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Apesar de similar a espectroscopia eletromagnética, a reologia ndo
costuma fornecer informacgdes diretas sobre apenas um processo especifico no
nivel molecular, pois hd uma distribuicdo de processos ligados a relaxagdo
mecanica. Portanto, é necessdria a utilizacdo de analogias no tratamento dos

resultados reolégicos.”

As respostas do material a excitacdo mecanica estdo diretamente ligadas
a viscosidade (escoamento) e a elasticidade (restituicdo) do mesmo. Dessa
forma, é possivel utilizar molas (componente eldstica) e amortecedores
(componente viscosa) € combinacdes destes como andlogos mecanicos, para
simular a resposta reoldgica de determinado material. Existem alguns modelos
que podem descrever o espectro mecanico a partir destes andlogos, porém,
serd dada uma maior aten¢do ao modelo de Maxwell, uma vez que este se
ajusta bem a grande maioria dos sistemas estudados. Esta abordagem envolve
a associacdo em série de uma mola de médulo G com um amortecedor cujo

liquido em seu interior tem viscosidade 1.

Para um material s6lido puramente eléstico, a tensdo de cisalhamento t
necessdria para causar uma deformacdo de cisalhamento y € dada pela

Equacao III.1:

T =0G.y , Equacao III.1

Esta € chamada de equacao constitutiva.

No caso de um liquido puramente viscoso sob escoamento cisalhante, a

equacao constitutiva € dada por:
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T = 1.y, Equacao II1.2

Neste caso, a tensdo provocard uma taxa de cisalhamento, ou seja, uma
deformacdo continua ao longo do tempo, por isso y € substituido por y, sendo
que o ponto acima de uma grandeza representa que esta foi derivada em
relacdo ao tempo.” (As Equacdes IIL.1 e II1.2 ja foram apresentadas na secdo

1.4)

No modelo de Maxwell, as componentes viscosa (amortecedor) e
elastica (mola) sdo associados em série (Figura III.1) e, portanto, as taxas de
deformacdo se somam. Dessa forma, apds alguns rearranjos, a equacgdo

constitutiva sera:

f

Figura IIL.1. Esquema de associacdo em série de mola e amortecedor

representando o modelo de Maxwell.”’
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y=71/ ¢+ %/n - Equacdo IIL3

Um aspecto importante na andlise reoldgica da amostra esté relacionado
com quanto da energia aplicada no material é armazenada (de forma elastica)
e quanto € dissipada (forma viscosa). A determinacdo destas contribuicdes
envolve a aplicacdo de pequenas deformacdes oscilatérias na amostra, sendo
que, a tensao aplicada pode oscilar na mesma freqii€éncia (w). De forma geral,
a deformacdo que serd observada apresentara certa defasagem temporal em
relacdo a tensdo, como mostrado na Figura II1.2."*! De acordo com esta,
aplicando uma tensdo oscilatéria, o material ird deformar (componente
elastica) e cisalhar (componente viscosa) com diferencas de fase dada por um
angulo 6. A cada um destes componentes estd associada uma tensdao T’

(relacionada com y) e v (relacionada com v).

7.

E importante que as medidas sejam feitas dentro do regime linear de
tensdo, uma vez que a estruturacdo do material deve ser mantida. Para isso,
deve-se atentar para que o experimento seja realizado utilizando uma tensao
apropriada e com baixas deformacdes, de forma que os valores dos modulos
elastico, designado por G’ e viscoso, designado por G” (estes mddulos serdo

definidos mais adiante) ndo se alterem para uma mesma freqii€ncia.

De fato, a grandeza que representa o comportamento mecanico final do

material, chamada de médulo complexo (G*) é dado por:

|G*| = T/y , Equacio I11.4
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Tempo

Figura III.2. Comportamento da tensdo t, deformacao vy e taxa de

1 Y : 1., 2+ [Adaptado de 4
cisalhamento y do experimento oscilatérip,[Adaptado de 4]

G* estd trigonometricamente relacionada com 9, através de fungdes
cosseno (componente elastica) e seno (componente viscosa). Portanto, €
interessante que se separe a caracteristica solida da caracteristica fluida do

material .*!

Para isso, € conveniente tratar a oscilacdo como uma fungao descrita por
exponenciais de numeros complexos utilizando a relagdo de Euler. No caso da

deformacdo complexa, y* pode ser escrita como:
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derivando sobret

Y* = Yo exp(iwt) y* = iwy, exp(iwt) -

- y* = iwy”*, Equagio IIL5

e, no caso da tensdo complexa, T*:

derivando sobret .

" = 1oexpli(wt + §)] T = iwty expli(wt + §)] =

- 17" = iwt* , Equacdo I11.6

Escrevendo a equacgdo constitutiva de Maxwell em termos de tensao e

deformacgdo complexos e substituindo as Equacoes I11.5 e II1.6:

T* rearranjando

Y= T*/G + T*/n > iwy* = ia;T + 7

rearranjando gy*
—_—

G ~
= 1+ o’ Equacao II1.7

E possivel mostrar que o tempo de relaxacio A (estd relacionado com o
Numero de Deborah) de determinado material que se encontra submetido ao

cisalhamento oscilatorio € dado por:
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A ="/, Equagio IIL8

logo, combinando as Equacdes II1.4, I11.7 e I11.8:

iwA
1+iwA

G 1 rearranjando
=1+ — ———— G (w) = G(

G*(w) iw ) , Equacao I11.9

Como dito anteriormente, é conveniente que se obtenham os mddulos

elastico e viscoso separadamente, e para isso, a Equacdo III.9 deve ser

dividida nas partes real e imaginaria."”’

(wh)? (0w
1+ @2 T T+ wn)?

G (w) =G6(w) + i6"(w) » G (w)=G

portanto:

' _ ((J)A)Z . , . ~
G(w)=0G OTVEL (mddulo eldstico), Equacao I11.10

(wA)

G (w)=0G O (mddulo viscoso), Equacao I11.11

71



Definidas as expressdes para as componentes eldstica e viscosa do
material, € possivel observar que estas dependem de dois parametros
intrinsecos da amostra, A e G, respectivamente o tempo de relaxa¢do e o

modulo no platd, que passard a ser referido como Gy,

I11.2. O comportamento de micelas gigantes na reologia oscilatoria

Antes de apresentar o comportamento da micela gigante
especificamente, € interessante saber qual o comportamento de uma
macroestrutura sofrendo uma tensdo, por exemplo, uma solu¢do concentrada

de um polimero.

Quando uma solu¢ao de polimeros recebe a aplicacdo de uma tensdo, a
tendéncia que existe € de que as cadeias respondam a perturbacdo. Ao
contrario de uma solu¢do diluida, numa solu¢ao polimérica concentrada, as
cadeias do polimero estdao entrelacadas. Neste caso, o processo de relaxagao €
mais complexo, sendo necessdrios dois modelos utilizados em conjunto para
descrever os processos de relaxacdo que estao envolvidos no caso da solugdo

concentrada: o modelo de Rouse e o modelo da reptacgdo.

O modelo de Rouse!® *® trata o fendmeno da relaxacio como uma
combinacdo de diversas relaxacdes de seguimentos da macroestrutura e a
cooperatividade entre elas. De uma forma bastante qualitativa, o que o modelo
propde € que um segmento pode ser observado independentemente dos outros
e, portanto, a contribuicdo na relaxacdo vista dessa maneira ocorrerd em
tempos bastante curtos, j& que ndo ha cooperatividade com os outros
seguimentos. No outro extremo, se toda a cadeia for considerada, os modos de
relaxacdo sdo extremamente dependentes de movimentos cooperativos com
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outros segmentos e, portanto, os tempos serdo mais longos. Obviamente,
existem as situagOes intermedidrias, em que se consideram combinacgdes de
seguimentos de outros tamanhos, resultando ao final num espectro de
relaxacOes extremamente complexo de se analisar, pois a curva do
comportamento mecanico observada € construida baseada na combinacdo de

yd . 2
todos estes possiveis processos.[ ]

O modelo da reptacdo proposto por Pierre de Gennes'” descreve a
relaxagdo para a situacdo em que a solu¢ao polimérica estd concentrada (ou o
polimero fundido). Neste caso, o entrelacamento das cadeias, altera de forma
dramatica os mecanismos de relaxacdo. Tomando uma unica molécula
polimérica como referéncia, ela estard limitada pelas suas vizinhas, de forma
que os varios pontos de contato entre a molécula de referéncia e suas vizinhas
definem um tubo (“‘caminho”) ao longo do qual ocorrerd a relaxacdo da

molécula referéncia. A Figura I11.3 mostra uma representacao deste fendmeno.

.‘:'.

)
’

tubo

Figura II1.3. Representacdo esquematica do fendmeno de reptacdo. O

Apyi o [Adaptadod
destaque em vermelho mostra uma macroestrutura como referéncia.' 244 4

57]
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Se o cisalhamento € aplicado com baixa freqiiéncia, entdo haverd tempo
para que a molécula deslize pelo tubo. O processo lembra o movimento de um
réptil, e por este motivo, de Gennes o batizou de reptacdao. Na medida em que
a freqiiéncia aumenta, a cadeia ndo mais conseguird reptar no interior do tubo.
Neste caso, ela perde energia pelos movimentos Rouseanos. No tratamento
final, haverd um tubo para cada molécula considerada. Assim, para uma
solucdo polimérica concentrada, havera certas freqii€ncias que os processos de
reptacdo prevalecem e outras em que os Rouseanos sdo dominantes. Ao reptar,
as moléculas perdem energia, porém, se a freqii€éncia de cisalhamento aumenta
entdo, parte da energia é armazenada. Estes aspectos ficam caracterizados
quando se comparam os valores de G’ e G” em funcdo da freqii€ncia w. Para
uma solu¢do polimérica, € esperado que exista um grande conjunto de valores
de Gy e de A, que descrevem o processo de relaxagdo em todo o espectro

mecanico.

. . 2 15, 24
As micelas gigantes também seguem estes mesmos modelos,> **

porém, exibem outro interessante diferencial: seu tempo de relaxacdo € dado

por um unico valor ao invés de um conjunto de As.

Cates et all®

mostraram que para sistemas formados por micelas
gigantes, as relaxacdes mais relevantes sdo aquelas descritas pela reptacdo e
pela quebra e recombinacdo caracteristica de um agregado, e o tempo de

relaxacdo € expresso pela Equacao II1.12.

A= \/treptagdo- tquebra—recombinagdo g Equa(}ﬁo II1.12
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Os valores tipicos para o tempo de quebra e recombinacdo dos

[59]

agregados sdo da ordem de milissegundos™ ", enquanto a reptacdo ocorre em

tempos da ordem de dezenas de segundos'®”

, portanto, a média geométrica na
Equacao III.12 apresenta um valor ponderado quase que inteiramente pelo
tempo de quebra e recombinacgdo. Este é obtido experimentalmente através da

N 3,5
frequéncia em que G’ ¢ G” tem mesmo valor”™ !

O comportamento tipico de em sistema de micelas gigantes num

experimento oscilatorio estd apresentado na Figura I11.4.
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Figura II1.4. Modelo de Maxwell ajustado (linhas pontilhadas) para uma
curva experimental de um sistema CTABr (200 mmol.dm™) + Salicilato (200

mmol.dm'S) (pontos vermelhos e pretos).

O modelo de Maxwell se ajusta muito bem a este tipo de sistema, como

pode ser observado na Figura II1.4. Nela também esté indicado como se obtém
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o tempo de relaxacdo (como citado anteriormente) e o médulo no platd. Este €
dado pelo valor de G’ quando atinge valor constante, ou de outra maneira, o
valor de G,inﬁnito.[S] Fisicamente, o0 médulo no platé indica a quantidade de
entrelacamentos das estruturas, ou at€é mesmo, no caso de polimeros, o grau de
reticulagcdo. Portanto, quanto mais rigido for o material, maior serd o valor de
Gy. Outro aspecto interessante do modelo de Maxwell, esta relacionado com a

razdo da inclinacdes entre G’/G”, que deve ser de 2/1.

I11.3. Parte experimental

I11.3.a. Materiais

Os materiais utilizados envolvem a lista de reagentes apresentada nas
Tabelas I.1 (a) e (b), hidroxido de sédio para desprotonacdo dos co-solutos
acidos, e a agua utilizada no preparo dos géis foi a deionizada obtida por um

sistema de osmose reversa (Millipore).

I11.3.b. Equipamentos

O estudo oscilatorio foi feito utilizando o mesmo redmetro Rheo Stress
1 (Haake) (Figura II.2(a)), porém com um sistema de placas paralelas
(PP35Ti, Vanoswa = 1 mL e gap = 1 mm) (Figura I11.5) ao invés da geometria
double gap.
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Figura IIL.S. Geometria PP35Ti (placas paralelas) utilizada no estudo

reologico oscilatorio.

Igualmente ao caso do estudo da atenuacdo da turbuléncia, as medidas
de quantidade foram feitas utilizando balanca analitica, e a 4gua deionizada,

obtida pelo sistema de osmose reversa.

[I1.3.c. Métodos

No estudo oscilatorio, os sistemas experimentados se apresentam na
forma de um gel de Maxwell, portanto, condi¢des de concentragdo mais altas
em comparacdo aos regimes diluidos dos experimentos de redugdo de atrito

hidrodindmico. Sendo assim, as duas possibilidades de mistura se mantém
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validas, apesar das chances do sistema evoluir para um estado diferente do
termodinamicamente mais estdvel, ficam bastante reduzidas, de forma que ndo
se faz tdo necessario o tratamento térmico. No entanto, este fo1 adotado como
protocolo de preparacdo para todos os sistemas, para garantir as mesmas

condi¢cOes mesmo num caso tao concentrado.

Em relacdo ao procedimento reoldgico, primeiramente € feita uma
varredura de tensdo observando os médulos G’ e G”, verificando qual a faixa
linear de tensdo e deformacao, ou seja, a faixa em que o sistema responde sem
se desestruturar (veja um curva tipica na Figura A.2.4 do apéndice). Em
seguida, utilizando um valor de tensdo dentro da faixa linear, o redbmetro €
programado para varrer frequéncias e apresentar como os modulos respondem
a essa variacdo. Dessa forma, obtém-se G’ e G” diretamente observando o
eixo das ordenadas, e os pardmetros G, (médulo no platd) e A (tempo de
relaxagdo), sdo, respectivamente, o valor de G’ depois de constante, € o
inverso do valor da frequéncia quando G’ é igual a G”.”! Todos os
experimentos oscilatorios foram realizados a temperatura constante de 25 °C,

sendo que o gap entre as placas foi de 1 mm.

I11.4. Discussao de resultados

Dando continuidade ao estudo comparativo entre sistemas de micelas
gigantes variando seus componentes, a reologia oscilatoria pode fornecer

algumas informacdes interessantes como ja descrito.

Amostras de géis contendo CTABr com diferentes co-solutos foram

preparados (concentracio de ambos os componentes igual a 200 mmol.dm™) e
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experimentados no regime linear de tensao e deformacdo. Os resultados estdao

apresentados na Figura I11.6.
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Figura IIL.6. Reologia oscilatdria de sistemas formados por CTABr e

diferentes co-solutos (quantidades equimolares = 200 mmol.dm™), com tensdo

de 3 Pa e temperatura de 25° C. Os simbolos cheios e vazados correspondem a

respectivamente G’ e G”.

Os parametros Gy e A, obtidos diretamente do grafico e pelo ajuste do

modelo de Maxwell para cada um dos sistemas, estdo apresentados na Tabela

III.1.
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Tabela III.1. Valores de tempos de relaxacdo e modulos no platd para os

sistemas formados por diferentes co-solutos.

Ajuste pela Ajuste pela
Equacao I11.10 | Equacao II1.11
Co-soluto | A/s | Go/Pa | A/s | Go/Pa | L/s | Gy/Pa
Salicilato | 3,6 208,3 3,5 208,9 3.4 207,0

OMCA 2,0 263,3 1,8 263,0 1,8 253,5

OHCA - 1926 | 75,0 191,1 57,6 141,1

Tosilato 7,1 230,8 7,0 231 7,0 229,0
Fenol 400 | 123,5 3234 | 1142 |2484 | 106,0

Experimental

De acordo com a Tabela III.1, as seguintes ordens crescentes podem ser

estabelecidas para:

A : OMCA < salicilato < tosilato < OHCA < fenol

Gy: fenol < OHCA = salicilato < tosilato < OMCA

Observa-se que as duas maiores diferencas se dao nos géis contendo
OHCA e fenol. Estes apresentam tempos de relaxacdo bastante longos. Por
outro lado, o valor de Gy para o fenol é significativamente mais baixo que os
dos outros, mostrando uma quantidade menor de pontos de contato, enquanto

o OHCA manteve G, proximo aos demais.

Para todas as curvas, tentou-se ajustar o modelo de Maxwell (Equacgdes
II1.10 e I11.11)"” ', e os dados de ajustes e experimental estio apresentados na
Tabela III.1. Observa-se que os géis formados por fenol e OHCA ndo

apresentam boas correlacoes entre os valores experimental e ajustados,
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portanto, ndo seguem tao bem o modelo de Maxwell como nos outros casos.

Ainda nao h4 uma boa explicacdo para este fato.

E bastante atraente a possibilidade de busca de correlagdes entre os
resultados da estabilidade térmica das micelas gigantes em regime diluido

(Capitulo II), com os resultados dos experimentos oscilatorios.

Em relagdo aos cinco co-solutos, a seguinte ordem crescente havia sido

estabelecida para a estabilidade térmica das micelas:

T,: Fenol < OMCA < Tosilato < OHCA = Salicilato

Aparentemente, nenhuma correlagdo pode ser estabelecida totalmente.
O fenol parece ser o unico que estd localizado nos extremos das duas
sequéncias. Ele forma micelas gigantes mais frageis (menor T,) € com menor
nimero de pontos de contato (Gy). Talvez, esta ultima caracteristica esteja
relacionada com o fato de que as micelas, neste caso, sejam menos longas. Ou
seja, a energia livre para sua formac@o ndo € tdo negativa quanto no caso dos
outros. O menor valor de Gy no caso fenol pode estar ligado ao fato de que as
micelas formadas por este co-soluto, ndo sdo tao neutralizadas (em relacdo as
espécies anidnicas), aumentando assim a repulsio entre as cadeias, resultando

em menor numero de pontos de contato.

O OHCA e o salicilato apresentam valores proximos para T, e para G

no entanto os tempos de relaxac¢ao sdo completamente diferentes.
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Quanto as diferencas entre os tempos de relaxacdo, ainda ndo hd uma
explicacdo razodvel. E provavel que haja uma relacio com o tamanho das
micelas e suas respectivas estabilidades. Uma vez que o tempo de relaxagdo €
uma combinagdo entre o tempo de quebra e recombinacdo e o tempo de
reptacio (Equagdo II1.12)"%, o primeiro pode apresentar dependéncia com a

estabilidade, enquanto o outro est4 ligado ao tamanho das cadeias."!

I11.5. Conclusao

Utilizando uma soélida base matematica e um modelo bastante
consistente, os parametros obtidos nesta etapa do trabalho fornecem a
possibilidade de caracterizar as micelas gigantes de uma maneira mais

quantitativa.

O modelo de Maxwell se mostra um bom andlogo mecanico para a
maioria dos sistemas estudados, retornando valores de ajuste bastante
condizentes com os obtidos experimentalmente. Os casos dos géis utilizando
OHCA e fenol como co-solutos parecem fugir a esta regra, sendo necessario
estudd-los sob a otica de outro modelo para entender melhor suas

caracteristicas.

Os tempos de relaxacdo e moddulos no platd mostraram algumas
questoes interessantes sob o ponto de vista microscopico. A carga efetiva da
micela como um todo parece ser uma questdo central para o entrelacamento
das cadeias, como mostra o caso do gel composto por fenol e CTABr. Além
disso, outro parametro bastante importante a ser analisado € o tamanho das
cadeias, uma vez que este pode explicar as diferencas nos tempos de
relaxacdo. Para isto seria necessdria uma té€cnica complementar, por exemplo,
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as de espalhamento, porém, as condi¢des de concentracdo para este tipo de

andlise teriam que ser revistas.

De forma geral, os resultados obtidos para a estabilidade térmica das
micelas gigantes obtidas no Capitulo II, ndo se relacionam com os estudos
reoldgicos dos géis de Maxwell obtidos com a combinacdo de CTABTr e os

varios co-solutos.
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CAPITULO IV

ESTUDOS UTILIZANDO TECNICAS COMPLEMENTARES



86



IV.1.0 comportamento de micelas gigantes frente as técnicas

complementares

IV.1.a. Micelas gigantes no I'TC

A utilizagdo da calorimetria de titulacdo isotérmica tem como intuito
inicial complementar o estudo referente a quantidade dos componentes
necessdria para que haja formacdo da micela gigante num sistema composto

por CTABTr e salicilato de sddio, a partir de um experimento independente.

Mantendo uma concentracdo fixa de um dos componentes na cela, por
exemplo, o CTABr, pode-se titular o salicilato, observando as variacdes de
entalpia no decorrer das adi¢gdes. Inicialmente, deve haver micelas esféricas ou
bastOes na cela contendo o surfatante. Ap6s uma série de adi¢des do co-soluto,
uma vez ocorrida transicdo para micela alongada, a curva de entalpia por
razao molar (§) deve apresentar uma inflexao. Obviamente, o valor da entalpia
de dissolugao do salicilato em 4gua foi descontado para que o calor observado

fosse referente somente a interacdo surfatante — co-soluto.

Como ja citado, o propdsito, em principio € analitico, apesar do grande
potencial em estudar mais profundamente as caracteristicas termodinamicas

do sistema utilizando ITC.

IV.1.b. Micelas gigantes no DSC

Ja a calorimetria diferencial de varredura tenta complementar questdes

referentes a temperatura em que ocorre a quebra térmica das macroestruturas.
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A principio essa técnica € muito relevante, pois poderia se determinar a
temperatura de quebra das micelas em condi¢des quiescentes e assim, verificar
a influéncia do fluxo na estabilidade. Além disto, a técnica permitiria

determinar a energia envolvida na transi¢do micela gigante — bastao.

Submetendo uma amostra a rampa de temperatura no DSC, imagina-se
que haveria um pico na curva proximo a temperatura de quebra observada nos
experimentos de reducdo de atrito, referente a quebra térmica da micela
gigante. Além disso, integrando o pico, seria obtida a energia necessaria para

promover tal transi¢ao.

IV.1.c. Micelas gigantes no DLS

O tamanho das micelas gigantes parece ser um ponto central no efeito
da reducdo de atrito hidrodinamico, uma vez que € necessario que sejam
bastante longas e que estejam em pequena quantidade na solugdo. Além disso,
realizando uma varredura de temperatura, a quebra térmica poderia ser
acompanhada também através da observacdo do comprimento das estruturas.
Por fim, a comparacdo na eficiéncia em atenuar a turbuléncia entre os co-
solutos poderia ser avaliada em termos do tamanho do agregado que cada um

deles gera.

O espalhamento dinamico de luz exibe grande potencial para estes tipos

de analise.
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IV.2. Parte experimental

IV.2.a. Materiais

Para as técnicas complementares, somente o sistema CTABTr e salicilato
de sddio foi estudado. Foram utilizados os dois reagentes (especificados na
Tabela I.1 (a) e (b)) e 4gua deionizada obtida pelo sistema de osmose reversa

(Millipore).

1V.2.b. Equipamentos e métodos

IV.2.b.1. Calorimetria de Titulacao Isotérmica (ITC)

O estudo de ITC foi realizado com um microcalorimetro de titulacdo
isotérmica (VP-ITC) da Microcal (Figura IV.1), o qual possui uma cela de
1,43 mL.

O experimento foi programado para que houvesse uma soluc¢io de 2,4
mmol.dm™ de CTABr na cela e uma solucdo de 6,8 mmol.dm™ de salicilato de
s6dio na seringa injetora, de modo que ao final de todas as inje¢Oes, houvesse
um valor de & igual a 0,6, no qual se sabe que h4 presenca de micelas gigantes.

O volume de cada injecdo foi de 15 pL e a temperatura constante igual a 25
°C.
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Figura IV.1. Microcalorimetro de titulagao isotérmica (VP-ITC) da Microcal.

IV.2.b.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os experimentos de DSC foram feitos num microcalorimetro diferencial
de varredura (VP-DSC) também da Microcal (Figura IV.2) com uma cela de
0,542 mL. Diversas concentragdes foram testadas, e a faixa de temperatura foi
entre 20 e 80 °C com taxa de 1 °C.min”', tanto nos aquecimentos quanto no

resfriamento.
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Figura I'V.2. Microcalorimetro diferencial de varredura (VP-DSC) Microcal.

IV.2.b.3. Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Os estudos de DLS foram executados em um equipamento Zetasizer

Nano (Malvern), mostrado na Figura IV.3.
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Figura IV.3. Equipamento para medir espalhamento dindmico de luz

Zetasizer Nano (Malvern).

O sistema testado foi o composto por CTABr e salicilato de sédio
(caracteristicas apresentadas na Tabela I.1 (a) e (b)). As amostras foram
preparadas utilizando tratamento térmico como protocolado, e antes da

realizacdo das medidas, estas eram filtradas em filtros de 0,2 um.

IV.3. Discussao de resultados das técnicas complementares

IV.3.a. ITC e & em que se formam as micelas gigantes

Os resultados obtidos através dos experimentos de reducao de atrito e
pela construcdo do diagrama de fases tridimensional (Secao II.3.b, Figura

II.10) buscavam elucidar, entre outras coisas, as concentragdes € proporcoes
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em que ocorre a formacdo das micelas gigantes. Na tentativa de obter
resultados complementares por uma técnica independente, a calorimetria de

titulagcdo isotérmica foi escolhida.

A 1déia € que se observe uma variacdo de entalpia referente a formagao
de micela gigante ao se titular salicilato em CTABT, de forma que ao final de
todas as injecOes, a cela calorimétrica contenha um sistema numa propor¢ao

na qual j4 se sabe que ha micelas alongadas.

a) b)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,74 o - 1,7 -
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EREYE . 1 5 s4q . .
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[Salicilato]/[CTABr] [Salicilato]/[CTABr]

Figura IV 4. Titulacdo entalpimétrica de sistema CTABr + Salicilato (Razao

Molar = [Salicilato]/[CTABT]). a) 1° replicata e b) 2° replicata.

A Figura IV.4 mostra as variacOes de entalpia entre as adi¢Oes de

solucdo de salicilato em solu¢do de CTABT, feitas em duplicata. Utilizando as
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concentracOes descritas na secdo experimental, ao final de todas as injecdes, o
sistema se encontrou com aproximadamente 2,0 mmol.dm™ de CTABr e 1,2
mmol.dm™ de salicilato (& = 0,6), condi¢cdes nas quais jd se sabe de antemio
apresentar micelas gigantes. E possivel observar que em ambos os casos, as
curvas apontam alguma transi¢cao ao redor da propor¢dao 0,4. De fato, € um
valor ja conhecido da literatura. Através de dados de fluorescéncia, essa foi a

proporcio encontrada para o inicio da formagio de micelas gigantes."”’

E possivel observar que até £ entre 0,3 e 0,4, o processo € exotérmico,
caracteristico do processo de interacdo entre as moléculas de CTABr e
salicilato, no entanto, sem ocorrer a forma¢ao das micelas alongadas. Deve-se
atentar para o fato de que a concentracio de CTABr presente na cela (2,4
mmol.dm'S) estd acima da sua CMC (1 mmol.dm™)! Prosseguindo com a
titulacdo, ao atingir § em torno de 0,4, o sinal entalpimétrico se inverte, € o
processo passa a ser endotérmico. Isto se deve a formagdo da micela gigante.
Sendo a entalpia positiva, fica claro que a formag¢do da micela gigante €

dirigida entropicamente (efeito hidrofobico).

A técnica possui grande potencial para os estudos relacionados com a
formacgdo das micelas com os varios co-solutos, tais como determinac¢ido de
entalpia, entropia, energia de Gibbs e CMC envolvidos no processo. Isto

devera ser feito em trabalhos futuros.

IV.3.b. DSC e a estabilidade das micelas gigantes

Seguindo na mesma idéia da utilizacdo do ITC como técnica
complementar, a calorimetria diferencial de varredura poderia, em principio,
corroborar com os resultados de reducdo de atrito. Uma vez que este apresenta
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uma alteracdo brusca de um pardmetro mecanico (torque) em determinada
temperatura, 0 uDSC mostrard uma variagdo do Cp quando houver passagem

da micela alongada para outra forma de agregacao.

Alguns sistemas foram entdo experimentados, no entanto, os resultados
nao foram satisfatorios, uma vez que os valores de ACp eram praticamente

imperceptiveis, como mostram as curvas na Figura IV.5.

Diversas amostras foram medidas, porém em nenhuma delas foi
possivel detectar uma clara variacdo de Cp, a ndo ser a apresentada na Figura
IV.5 (a). Esta mostra as curvas de uDSC para uma amostra contendo 4,0
mmol.dm™ de salicilato de sédio e 5,0 mmol.dm™ de CTABr (& =0,8), ou
seja, um pouco mais concentrada que as amostras mais diluidas
experimentadas por reologia. Nelas observa-se que somente no primeiro
aquecimento houve uma pequena variacdo do Cp, mas que nio se repetiu no

resfriamento nem no segundo aquecimento.

Este resultado mostra novamente o alto desempenho do experimento de
reducdo de atrito em detectar micelas gigantes. Apesar de a microcalorimetria
ser uma técnica extremamente sensivel as variacdes de energia, a transicdo de
micela gigante para outra forma de agregacdo envolve valores de ACp ainda

menores, indetectaveis pelo microcalorimetro.

Outra grande contribuicdo que este tipo de experimento traria para o
estudo seria o fato de que a transi¢do seria observada sem a influéncia do
fluxo, de forma que poderia se saber em que extensdo ele interfere na medida.
Estudos mais sistematicos precisariam ser feitos com esta técnica, procurando

acertar as condicdes 6timas, como variacdo da taxa de aquecimento.
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Figura IV.5. Curva de pDSC para sistema composto por 4,0 mmol.dm™ de

salicilato de s6dio e 5,0 mmol.dm™ de CTABr (§=0,8). a) 1° aquecimento, b)

resfriamento e c¢) 2° aquecimento.
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IV.3.c. DLS e a estabilidade das micelas gigantes

Um parametro central neste estudo é o tamanho da micela gigante. Ele
define a capacidade da micela produzir o efeito de redugcdo de atrito
hidrodinamico, bem como as respostas reoldgicas do gel de Maxwell.

Idealmente, as técnicas de SAXS e SANS, permitem determinar o
comprimento de contorno da micela gigante. Estudos por SAXS no LNLS ja
foram realizados pelo grupo, no entanto, nas concentracdes em que ocorre 0O
fendmeno de redugdo de atrito, o contraste das micelas com o solvente € muito
baixo, e em regimes mais concentrados, as micelas ficam demasiadamente
entrelacadas. Recentemente, foram iniciados estudos utilizando a técnica de
DLS, de forma mais qualitativa, uma vez que estudos envolvendo micelas
gigantes por esta técnica sdo mais complexos, pois o espalhamento pode
derivar de movimentos de pedacos da micela e ndo do seu todo. Por esta
razdo, as tentativas de se determinar o tamanho das micelas gigantes por
espalhamento dindmico de luz geraram resultados com pouco, ou as vezes,
nenhum sentido. Em certas ocasides, para uma mesma amostra, os valores de
distribuicdo de tamanho obtidos ndo se repetiam de maneira satisfatoria,
apresentando diferencas superiores a centenas de nandmetros. Como os
resultados foram obtidos através de cdlculos feitos pelo equipamento, a
interpretacio destes pode conter artefatos. E possivel ainda que o tamanho
das micelas varie, pois no processo de filtragem o cisalhamento imposto
quando a solugdo atravessa os orificios do filtro (0,2 um) € bastante elevado,

podendo causar a fusio de micelas, modificando seu estado inicial.

Desta forma, os resultados experimentais envolvendo DLS, devem ser
analisados, considerando as referidas limita¢des. Na Figura IV.6 encontra-se

um resultado importante, feito para micelas gigantes compostas por 2,0
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mmol.dm™ de CTABr e 1,2 mmol.dm™ de salicilato, nos quais foram obtidas
as distribuicdes de tamanho em uma faixa de temperatura. Estes podem ser
considerados qualitativamente para verificar quais tamanhos aproximados de

estruturas do sistema estao presentes em cada temperatura.

Observa-se que uma distribuicdo regular de particulas com tamanho
médio de 5 nm, estd presente em praticamente todos os diagramas.
Provavelmente, esta distribuicdo esta relacionada com as micelas na forma de
bastOes, que estdo em equilibrio com as micelas gigantes (em temperaturas
menores que T,). O padrao para estruturas maiores parece mudar de forma
mais ou menos irregular. Por exemplo, a 45 °C, ndo aparece o pico para as
grandes estruturas (4000 nm). Na faixa entre 44 e 48 °C, um padrao, por volta
de 200 nm, merece destaque. Provavelmente, ele estd relacionado com as
micelas gigantes que nesta dimensdo apresentam o tamanho Otimo para
produzir o efeito de reducao de atrito hidrodindmico. Em 50 °C, comega a
ocorrer uma mudanga significativa no padrdo, pois este pico em 200 nm
comeca a desaparecer. Posteriormente, nas temperaturas acima de 55 °C,
apenas o pico centrado em 100 nm resiste. Portanto, deve estar relacionado
com a presenca de particulas presentes na dgua, que nao foram filtradas com o
filtro usado, o qual barra a passagem de particulas apenas com tamanho maior
que 200 nm. Assim, este pico pode ser desconsiderado. Portanto, pode-se
concluir que as micelas gigantes, nesta composi¢do, quebraram na temperatura
proxima a 50 °C. Esta coincide com a T, obtida nos experimentos de redugdo
de atrito hidrodindmico para esta composicdo especifica de CTABr e
salicilato. Este resultado € bastante importante, pois demonstra de forma
inequivoca a relacdo entre o tamanho micelar e o efeito de redugdo de atrito

hidrodinamico.
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Figura IV.6. Grificos de distribuicdo de tamanho obtidos em experimentos de

salicilato em diversas temperaturas.

DLS para uma solucio de 2,0 mmol.dm™ de CTABr e 1,2 mmol.dm™ de




Outro aspecto importante € o de que T, parece realmente estar associado
com uma propriedade térmica intrinseca da micela gigante. Em outras
palavras, especificamente em relacdo a temperatura na qual a energia térmica
do meio supera a energia das interagdes ndo covalente na micela gigante, o
fluxo turbulento ndo afeta o balanco energético. Neste caso, ele € de fato, a

propriedade que estd sendo considerada para variar com a temperatura.

IV.4. Conclusao

A utilizacdo de técnicas complementares € de fundamental importancia
para que um estudo tenha consisténcia em seus resultados. A capacidade de se
obter uma mesma caracteristica ou fendmeno por experimentos e técnicas
independentes trds maior confiabilidade nas interpretacoes do fato que esta
ocorrendo. Porém, nem sempre é facil aplicar um estudo utilizando técnicas
distintas, principalmente porque se baseiam em diferentes fen6menos, teorias
e preparos de amostras. Portanto, € necessario adequar o sistema e minimizar

as limitacoes através de estudos mais sistematicos.

As técnicas utilizadas neste estudo, com excecdo da reologia e do ITC,
nao surtiram os resultados que se esperava. O DSC nao foi capaz de detectar a
energia referente a quebra das micelas gigantes nem mesmo em condi¢Oes
mais concentradas em comparacdo aos experimentos de reducdo de atrito. De
certa forma, este resultado mostra a elevada sensibilidade do fendmeno de
reducdo de atrito hidrodindmico para detectar a transicao micela gigante —

bastao.

O estudo com DLS, da maneira como foi realizado, também néo atingiu
o objetivo proposto, que era de determinar o tamanho do raio da micela
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gigante solvatada. No entanto, ainda com todas as limitacOes, foi possivel
estabelecer as faixas de temperatura em que grandes objetos (micelas
gigantes) espalham luz. Pdode-se comparar as temperaturas de quebra das
micelas pelo DLS com as temperaturas obtidas nos estudos de reducdo de
atrito. Concluiu-se que existe uma grande correlacdo entre as temperaturas de
quebra das micelas gigantes nos dois experimentos. Assim, T, € uma medida

intrinseca da estabilidade micelar.

O ITC, apesar de ter fornecido um resultado bastante interessante em
termos do objetivo proposto, foi utilizado de modo muito analitico, sendo que
0 equipamento possui um grande potencial em estudar a termodinamica do
sistema. No entanto, pode-se dizer que o propésito de determinar a propor¢ao
em que CTABr e salicilato de s6dio formam micelas gigantes foi bem
sucedido. Além disso, este estudo mostrou que a interacdo destes componentes

¢ exotérmica, e o crescimento da micela gigante é entropicamente direcionado.
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CONSIDERACOES FINAIS
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Ao olhar todo o desenvolvimento do trabalho, observa-se que o sistema
em questdo € muito interessante para ser estudado, uma vez que envolve um
bom conjunto de conceitos, com variadas possibilidades de técnicas para sua

caracterizacao e aplicabilidade.

s 2z

A micela gigante por si sO ja € assunto bastante intrigante, desde os
motivos que levam a sua formacao, passando pela atuacao sob o ponto de vista
reolégico, até a estabilidade em fun¢cdo dos componentes utilizados e das
condicoes de preparo. Ha um grande potencial de aplicabilidade,

principalmente em situacdes de bombeamento de fluidos aquosos.

Analisando as técnicas utilizadas, resultados muito interessantes e

promissores também puderam ser constatados.

A reducdo do atrito hidrodindmico analisada através da rampa de
temperatura € uma maneira muito eficiente de analisar ndo somente a
atenuacdo da turbuléncia pela presenca de macroestruturas, mas também ¢
capaz de dar informagOes a respeito das estruturagdes causadas pelo fluxo

intenso e da estabilidade térmica das micelas alongadas.

O estudo oscilatorio informa quantitativamente caracteristicas
macroscopicas € microscopicas do sistema, baseado em modelos matematicos.
Os parametros G’, G, Gy e A representam em nimeros o comportamento das
macroestruturas em solugdo, e estes podem ser obtidos experimentalmente

através desta técnica.

A calorimetria se comportou de duas maneiras diferentes frente as
micelas gigantes, sendo que ambas podem ajudar bastante no entendimento
deste sistema. O ITC, apesar de ter atingido os objetivos propostos, ainda pode

ser muito explorado, apresentando potencial em fornecer outros tipos de
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informacgdo. J4 o DSC, ndo correspondeu as expectativas, apesar de ainda

haver possibilidade de otimiza¢do para estudo com esta técnica.

Por fim, o espalhamento dindmico de luz, sem duvidas deve ser mais
explorado. Obter o tamanho das macroestruturas seria de enorme auxilio em
entender seu comportamento frente a todos os fenOmenos estudado neste
trabalho. No entanto, € necessario que as condi¢des para se utilizar tal técnica
sejam bastante melhoradas, além de um equipamento com mais possibilidades
de configuracdo e uma maior liberdade de se trabalhar o padrdo dindmico da

luz espalhada.

O assunto ainda est4 longe de ser esgotado, uma vez que a cada anélise
outras possibilidades sdo cogitadas. Obviamente que o trabalho deve ser
fechado e, portanto, ndo é possivel abordar todas as questdes levantadas
durante seu desenvolvimento, mas seus aspectos mais relevantes estdo aqui
documentados para auxiliar, ainda que de maneira simpldria, na continuidade

e construcao da ciéncia.
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A.l. Equacodes

CPPp = Lcadeia Equacio A.1.1

cabeca

CPP = critical packing parameter (parametro critico de empacotamento)
Vadeia = Volume ocupado pela cadeia alquilica do surfatante

A cabeca = drea ocupada pela cabeca polar do surfatante

_ kgT -
D = pre Equacao A.1.2

D = coeficiente de difusao
kg = constante de Boltzmann
T = temperatura

1 = viscosidade

r = raio da particula esférica
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ay . __dL/dy . _dv -
=2y =—" "7 =E,EquagaoA.1.3

14
Y = taxa de cisalhamento
vy = deformacao
t = tempo
L = deslocamento de um ponto do material que se deforma

v = velocidade

§= Ico-solurto] Equacao A.14

[surfatante] ’
[co-soluto] = concentracdo de co-soluto

[surfatante] = concentracdo de surfatante
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A.2. Figuras
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Figura A.2.1. Curvas de fluxo utilizadas na construcdo do diagrama
tridimensional. Os numeros indicados 1 a 25, correspondem as amostras
indicadas na Tabela I1.2. a) T=20°C; b) T=25°C;¢) T=30°C;d) T=40
°C;e) T=50°C; ) T=60°C; g) T="70"°C.
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Figura A.2.2. Curva de fluxo comparativa entre 4gua pura (m) e solucao
composta pelo dcido metéxi-benzodico (1 mol.dm™) e CTABr (200 mmol,dm™)

(®). Nenhum efeito redutor de atrito pode ser observado.
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b)
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Figura A.2.3. Curvas de fluxo em funcdo da temperatura para todos os
sistemas testados nas concentragOes utilizadas para construcdo da Figura I1.14.
a) CTABr + fenol; b) CTABr + OMCA; ¢) CTABr + Tosilato; d) CTABr +
Salicilato; e) CTABr + OHCA. A velocidade angular para todos os casos foi
mantida em 899,9 rpm.
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Figura A.2.4. Curva caracteristica de varredura de amplitude. Esta é
necessdria para se definir o regime linear de tensdo utilizado para a varredura
de amplitude. E fixada uma freqiiéncia de oscilacdo, no caso 1 Hz, e observa-

se o valor dos médulos G’ e G” com a variagdo na tensdo. A faixa linear €
aquela em que os mddulos ndo se alteram ao variar a tensdo. Para este
experimento, qualquer valor de T entre 2 e 10 Pa estd compreendido na faixa

linear de tensao.
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