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RESUMO 

 

EFEITO DO CISALHAMENTO EM SOLUÇÕES DE MICELAS GIGANTES 

 É conhecido que surfactantes agregam-se através de interações hidrofóbicas, 

formando espontaneamente estruturas supramoleculares em solução aquosa. A 

formação destas macroestruturas pode alterar significativamente a viscoelasticidade da 

solução. Essas estruturas diferem dos polímeros por serem sistemas que estão num 

processo constante de quebra e recombinação numa escala finita de tempo que é 

dependente das propriedades físico-químicas dos sistemas. Foram estudados os 

efeitos do cisalhamento intenso de soluções aquosas de micelas gigantes formadas 

pela combinação de CTAB com salicilato de sódio em diferentes concentrações do co-

soluto (NaSal).  Os experimentos foram realizados em um reômetro, sendo que a 

estabilidade térmica das micelas gigantes foi avaliada usando a propriedade deste 

sistema supramolecular em produzir significativas reduções de atrito hidrodinâmico.   

Três temperaturas características foram observadas, T0, T1 e T2, que são 

atribuídas respectivamente à fusão de cadeias, ruptura dos pontos de fusão e quebra 

das micelas em menores fragmentos. A concentração de co-soluto afeta diretamente a 

estabilidade térmica das soluções, quanto maior a razão co-soluto/surfactante maior a 

temperatura de quebra das micelas (T2). Outro fator importante é a taxa de 

cisalhamento, pois até certo limite, quanto maior a taxa de cisalhamento maior a T2.  

Foi estudado também o comportamento de estruturas induzidas por 

cisalhamento (SIS), que é uma propriedade característica desses sistemas, utilizando o 

reômetro, em que se aplicou um cisalhamento intenso e depois se monitorou o 

comportamento de relaxação das estruturas formadas durante o cisalhamento. Para 

entender melhor este comportamento foi realizado um estudo cinético em função da 

temperatura para verificar a cinética de relaxação das mesmas às estruturas iniciais. A 

temperatura tem grande influência sobre a manutenção das estruturas induzidas por 

cisalhamento, pois quanto maior a temperatura aplicada ao sistema mais rápida e a 

volta à estrutura inicial. Assim, o Modelo de Arrhenius foi aplicado para determinar a 

energia de ativação de uma das etapas. 
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ABSTRACT 

 

SHEAR EFFECTS IN WORM-LIKE MICELLES SOLUTIONS 

 

 It is known that surfactants spontaneously self-assemble through hydrophobic 

interactions in aqueous solutions generating supramolecular structures. The formation 

of these macrostructures can modify significantly the solution viscoelasticity. These 

structures differ from polymers because these systems are in a constant break and 

recombination process in a limited time scale dependent of its physical-chemistry 

properties. The effects of intense shear on aqueous solution of wormlike micelles 

formed by CTAB and sodium salicylate combination in different co-solute (NaSal) 

concentrations were studied. The experiments were performed in a rheometer, where 

the thermal stability of worm-like micelles was evaluated applying drag reduction studies 

that is a particular property of this supramolecular system.   

Three characteristic temperatures are observed, T0, T1 e T2, that correspond 

respectively to the chains fusion, break of fusion points and micelles break into minor 

fragments. The co-solute concentration directly affects the solutions thermal stability, as 

higher the co-solute/surfactant ratio as higher the micelles break temperature (T2). 

Other important factor is the shear rate, until certain limit, the higher the shear rates the 

higher T2. 

 The behavior of shear induced structures (SIS), that is a characteristic property of 

these systems, was also studied using the rheometer where an intense shear was 

applied and then the relaxation behavior of the formed structures was monitored under 

shear. For better understanding of this behavior, a kinetic study as a function of the 

temperature was accomplished to verify the relaxation kinetics of the SIS to the initial 

structures. The temperature has a critical influence under the maintenance of shear 

induced structures, because the higher the temperature applied at the system the faster 

the return to the initial structures. Thus, Arrhenius model was applied to determine the 

activation energy from one of the steps. 
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1. Introdução 

1.1.  Estado da arte 

O conhecimento das propriedades dos materiais sob fluxo é relevante em 

diversos ramos da ciência básica e das aplicações industriais[1]. São inúmeros os 

exemplos em que há necessidade de se conhecer como um determinado sistema irá se 

comportar ao sofrer cisalhamento, por exemplo, procurando correlações entre 

parâmetros macroscópico como a viscosidade, com interpretações microscópicas como 

interações solvente-soluto[2] e tamanho de agregados[3]. Em relação às interações, as 

características dipolares das substâncias determinam a maneira e a intensidade das 

mesmas. Para sistemas aquosos, um efeito de natureza entrópica, denominado efeito 

hidrofóbico exerce um papel central na interação da água com solutos de natureza 

apolar. Os surfactantes (tensoativos) são suscetíveis à influência do efeito hidrofóbico, 

uma vez que estes são compostos orgânicos, constituídos por moléculas anfifílicas 

contendo partes polares (cabeça) e apolares (cauda), com propriedades de atividade 

superficial, resultado da adsorção destes compostos na superfície água-ar ou na 

interface entre água e outro líquido imiscível.  

Surfactantes em solução espontaneamente formam agregados 

supramoleculares, micelas, acima da concentração micelar crítica (cmc) e a morfologia 

micelar tem uma grande variedade de formas e tamanhos[5]. Este fenômeno ocorre 

para minimizar a interação entre a parte hidrofóbica das moléculas de surfactante com 

as moléculas de água. Em soluções com baixa concentração de surfactantes e 

ausência de outros co-solutos deve-se observar estruturas de forma aproximadamente 

esféricas. Todavia, mudanças na concentração de surfactante, força iônica, ou adição 

de alguns tipos de co-solutos podem induzir um crescimento uniaxial na direção da 

formação de micelas cilíndricas longas e flexíveis usualmente denominadas de micelas 

gigantes[6]. Este sistema micelar apresenta comportamento reológico análogo às 

soluções de polímeros flexíveis. No entanto, a estrutura das micelas gigantes é mantida 

por um delicado balanço de interações moleculares transientes onde as micelas estão 

continuamente quebrando e se recombinando dentro de uma escala finita de tempo[7]. 

Esta propriedade de quebra e recombinação das micelas gigantes gera interesse no 
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estudo do fenômeno de redução de atrito hidrodinâmico sob cisalhamento em regime 

turbulento. De forma resumida, pode-se dizer que a redução de atrito hidrodinâmico 

está relacionada com a menor energia gasta para bombear (em regime turbulento) 

determinada solução contendo um agente redutor de atrito, em relação ao solvente 

puro. Os agentes redutores de atrito hidrodinâmico são geralmente macromoléculas. 

No entanto, ao contrário dos sistemas poliméricos que podem sofrer intensa 

degradação mecânica sob fluxo turbulento, e, portanto perdem a capacidade de reduzir 

o atrito hidrodinâmico[8], as micelas gigantes são imunes à degradação mecânica, uma 

vez que as ligações das cadeias são não-covalente e se restituem espontaneamente. 

O cisalhamento pode, no entanto, induzir a formação de novas estruturas, isto é, novas 

configurações das cadeias das micelas gigantes.  

 

1.2. Objetivos 

O principal objetivo deste trabalho foi realizar um estudo aprofundado sobre os 

efeitos térmico e de cisalhamento sobre micelas gigantes formadas por brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) e salicilato de sódio (NaSal). Para isto, foi desenvolvido um 

estudo sistemático que permite entender melhor a complexa curva de fluxo deste 

sistema, ou seja, o comportamento de redução de atrito hidrodinâmico deste sistema 

sob condições controladas.  

 

1.3. Surfactantes em solução 

 As propriedades de sistemas em fase condensada são fundamentalmente 

descritos pelas interações de Van de Waals.   

Em geral, espécies com polaridades similares interagem bem, de forma que a 

energia livre de Gibbs de mistura é negativa em relação à energia livre dos 

componentes que forma a mistura quando puros. Neste caso, a mistura forma um 

sistema homogêneo quando em equilíbrio. Por outro lado, substâncias formadas por 

moléculas com características dipolares diferentes podem resultar na separação de 

fases, que corresponderia ao estado com menor energia livre (em relação ao estado 

fictício que representaria os componentes molecularmente misturados). 
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Particularmente em água, um efeito de natureza entrópica, o efeito hidrofóbico, 

contribui de forma marcante para a separação de fases.  As moléculas de surfactantes, 

de forma geral, apresentam duas regiões de natureza distintas; uma polar e outra 

apolar.  

A parte apolar (hidrofóbica), em geral cadeias hidrocarbônicas, tem pouca 

afinidade pela água e a parte polar (hidrofílica), pode ser iônica ou não iônica, tem 

grande afinidade pela água. Em concentrações abaixo da concentração micelar crítica 

(cmc) essas moléculas têm a tendência de adsorverem-se nas superfícies e interfaces 

para promover a diminuição na energia livre do sistema, uma vez que a tensão 

superficial (ou o trabalho isotérmico requerido para expandir a interface) é reduzida[9]. É 

conhecido que moléculas de surfactante em meio aquoso formam micelas a partir da 

concentração micelar crítica (cmc), a formação destes agregados vem acompanhada 

por mudanças em várias propriedades físicas[10]. Em concentrações acima da cmc, as 

moléculas se agregam espontaneamente levando à formação de uma variedade de 

estruturas em fases ordenadas ou desordenadas dependendo das condições físico-

químicas dos sistemas[11]. 

O modelo de empacotamento de moléculas anfifílicas desenvolvido por 

Israelachvili, Mitchell e Ninham baseado em considerações geométricas[6], tem sido 

amplamente aplicado como uma aproximação para predizer a morfologia desses 

agregados em solução. O parâmetro crítico de empacotamento (CPP), também 

conhecido como shape factor (fator de forma), determina o empacotamento molecular. 

A forma desses agregados é definida pela relação entre a área da cabeça polar e da 

cauda.  De acordo com esta teoria, a estrutura final dos agregados é determinada pela 

magnitude de p, onde v e lc são o volume e o comprimento crítico da cadeia hidrofóbica, 

respectivamente, enquanto ao é área de superfície por molécula na interface, como 

apresentado na Figura 1.1[12]. 
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Figura 1.1. Esquema para entender o parâmetro crítico de empacotamento – CPP 

(adaptado de Progress in Polymer Science, 2012, 37, 1130).  

 

1.4. Micelas Gigantes 

Micelas gigantes são agregados longos e semiflexíveis que resultam de uma 

auto-organização de moléculas de surfactante em soluções aquosas[13]. Estas micelas 

alongadas (worm-like micelles) podem apresentar arranjos espaciais da ordem de 

centenas de nanômetros[14] e a flexibilidade da cadeia formada determina sua 

conformação. No contexto geral de fluidos complexos, as micelas gigantes receberam 

uma considerável atenção na década de 90, tanto do ponto de vista de modelos como 

experimental[15-21]. Uma das razões para este interesse é devido às suas notáveis 

propriedades reológicas. Quando essas micelas crescem e se tornam longas o 

suficiente, estes agregados tornam-se parecidos com sistemas poliméricos, e, assim 

como os polímeros, as micelas gigantes podem sofrer emaranhamento.[13]. A formação 

destes agregados quando envolvem surfactantes iônicos pode ocorrer pela adição de 

sais inorgânicos, que diminuem a repulsão entre as cabeças iônicas dos surfactantes 

alterando o CPP. Geralmente a formação das longas micelas exigirá, nestes casos 
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aplicação. Este tipo de sistema apresenta uma natureza dinâmica intrínseca 

(transiente), ou seja, está em constante quebra e recombinação, de forma que perante 

o fluxo intenso, as estruturas não sofrem degradação mecânica decorrente de quebras 

de ligações químicas como ocorre em soluções poliméricas[24]. Ainda que as micelas 

gigantes sofram algum tipo de modificação devido ao fluxo, seu estado 

termodinamicamente mais favorável a uma determinada temperatura ainda é o 

agregado e, portanto, elas se reconstituem. 

 Rehage e Hoffmann[31-33] demonstraram que certas estruturas supramoleculares 

podem ser formadas quando submetidas a cisalhamento, quando a taxa de 

cisalhamento excede um valor limite bem definido. A taxa de cisalhamento crítica 

depende muito de condições específicas do sistema surfactante como temperatura, 

concentração ou força iônica das soluções. A formação destas estruturas 

supramoleculares pode já ocorrer em regime laminar, mas às vezes é somente 

observada para altas velocidades, quando começa a surgir o regime turbulento[31,33]. 

Este fenômeno é conhecido como estruturas induzidas por cisalhamento (SIS), mas 

está limitado a faixas bem definidas de taxa de cisalhamento[31,34]. Em valores muito 

altos de gradiente de velocidade, as estruturas supramoleculares não são tão estáveis 

e como isso,  a população destas estruturas induzidas por fluxo começa a diminuir[31,34]. 

A formação e destruição de estruturas induzidas por cisalhamento pode ser facilmente 

observada medindo-se propriedades reológicas e ópticas durante o fluxo. Quando o 

fluxo turbulento é interrompido, as estruturas induzidas por cisalhamento decaem e as 

soluções relaxam até atingir o estado original. As transições de fase induzidas por fluxo 

podem ser completamente revertidas[33]. 

 O fenômeno de SIS está intrinsecamente ligado à viscoelasticidade do sistema. 

A viscoelasticidade de fases induzidas por cisalhamento para uma série de sistemas 

surfactante/co-soluto, foi observada em experimentos onde o fluxo era interrompido e 

comparado com a viscoelasticidade do mesmo sistema em condições quiescentes[35-37]. 

Segundo a definição de viscoelasticidade[38], o longo período de tempo observado em 

experimentos que demostram o efeito de SIS pode ser atribuído ao relaxamento 

intrínseco do estado induzido por cisalhamento. Baseado nesta definição, o número de 

Weissenberg (produto da taxa de cisalhamento e tempo de relaxação) para este fluido 
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micelar pode ser estimado. Para altos valores do número de Weissenberg, as soluções 

cisalhadas podem sofrer instabilidades elásticas, que podem gerar fluidos mais 

complexos que se alongam na direção dos vórtices[46].  

 Hu et. al[39] comprovaram através de experimentos que mediam 

simultaneamente propriedades reológicas e ópticas do sistema, que o fenômeno de 

SIS ocorre quando as micelas estão fortemente alinhadas com o fluxo, ou quando o 

fluxo torna-se heterogêneo[40-42] ou turbulento em um regime pseudoplástico[41,43]. O 

sistema estudado por Hu, Boltenhagen e Pine[44] contempla o surfactante acetato de 

tris(2-hidroxietil) tallowalquil amônio (TTAA) e o co-soluto salicilato de sódio (NaSal) em 

uma proporção equimolar de 7,5 mM. Os experimentos foram realizados em um 

sistema como o apresentado na Figura 1.4, onde a cela Couette do reômetro é feita de 

material transparente que permite a passagem de luz emitida por um laser. A luz 

incidente é aproximadamente perpendicular à direção do fluxo e a luz espalhada, 

aproximadamente 90° da luz incidida, é coletada por uma câmera CCD. 
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Figura 1.4. Esquema do aparato experimental utilizado por Hu et al. para obtenção de 

curvas de fluxo e imagens para experimentos que apresentavam o efeito de SIS 

(adaptado de J. Rheol, 1998, 42, 1185). 

  

Na Figura 1.5 está apresentado um resultado experimental onde ocorre SIS para 

o sistema estudado por Hu et al.[44]. É possível observar um comportamento reológico 

no estado estacionário, onde não há pontos brilhantes na imagem e após um taxa de 

cisalhamento crítica, ~37 s-1, observa-se a formação de estruturas, pontos brilhantes 

apresentados na imagem e um aumento significativo na viscosidade do sistema[44].  

 



10 

 

 

Figura 1.5. Viscosidade aparente do estado estacionário versus taxa de cisalhamento 

para dados obtidos com taxa de cisalhamento controlada (adaptado de J. Rheol, 1998, 

42, 1185). 

 

 A formação de estruturas induzidas por cisalhamento (SIS) tem uma grande 

significância para várias aplicações técnicas. Em processos, quando uma grande 

quantidade de água deve circular com altas velocidades, o efeito de SIS pode causar 

um decaimento drástico da resistência turbulenta e, portanto, conduzindo a um ganho 

energético[45]. O cisalhamento é o responsável tanto pela indução de estruturas bem 

como pela redução de atrito hidrodinâmico, efeitos estes que serão discutidos com 

mais detalhes no capítulo 4. A instabilidade hidrodinâmica de soluções de micelas 

gigantes em regime diluído e fluxo turbulento permanece um dos assuntos mais 

promissores neste campo de aplicação[46]. Grande parte dos estudos envolvendo 

micelas gigantes é realizada usando reologia. Assim, será apresentada uma breve 

revisão sobre o assunto. 
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2. Reologia 

2.1. Fundamentos 

Reologia é a ciência que estuda a deformação dos materiais quando submetidos 

à aplicação de uma força/tensão ou fluxo[3,47]. Quando se aplica uma tensão de 

cisalhamento em um determinado sólido, ele se deforma e a relação entre a tensão e a 

deformação de cisalhamento pode ser obtida aplicando-se as equações 2.1 e 2.2 para 

o esquema apresentado na Figura 2.1. 

A tensão de cisalhamento aplicada, , é definida como: 

 = F / xy    (Equação 2.1) 

Sendo que a deformação, , sofrida pelo sólido será: 

 = x / y    (Equação 2.2) 

e a relação entre o quanto o sólido se deforma para o tanto de tensão aplicado é uma 

característica do material, dada pela constante G, denominada como o módulo de 

rigidez do material. 

Para sólidos, o comportamento é previsto por: 

 = G     (Equação 2.3) 

Onde:  é a tensão (Pa), ou seja, a força aplicada sobre a área de um material 

de constante elástica G (N.m-2) que sofre um deformação relativa de valor 

adimensional . Como apresentado na Figura 2.1.  
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De acordo com a Lei de Newton, a aplicação de certa tensão de cisalhamento a 

um fluido, gera um gradiente de velocidade (dv/dy) que é perpendicular à direção em 

que a tensão de cisalhamento foi aplicada.  

             (Equação 2.4) 

A velocidade com que as laminas deslizam (gradiente de velocidade) dependerá 

das características do fluido em questão. Haverá uma constante, , que dá igualdade à 

equação de Newton:            (Equação 2.5) 

Esta constante característica de um fluido é chamada de constante de 

viscosidade. 

Em 1856, Poiseuille mostrou experimentalmente que a equação de Newton era 

válida para líquidos escoando por tubos capilares. Couette posteriormente mostrou que 

a mesma equação era válida para o fluxo de cisalhamento produzido em fluido entre 

dois cilindros concêntricos.  

Na Figura 2.3 estão apresentados os fluxos de cisalhamento produzidos para 

um fluido em diferentes geometrias. 

 

  

(a) (b) (c) 

Figura 2.3. Fluxos produzidos em diferentes geometrias: (a) placas paralelas, (b) 

cilindro concêntricos e (c) capilares. 
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de Maxwell, onde o fluxo viscoso é uma manifestação do decaimento da energia que 

ficou armazenada no material devido à aplicação de certa tensão. 

De = /t    (Equação 2.10) 

Onde  é o tempo de relaxação característico (tempo que a amostra leva para 

voltar a seu estado inicial) e t é o tempo de medida. Assim, se deformamos um material, 

ele armazenará energia, uma vez que sua estrutura foi perturbada (aumento da energia 

das moléculas). Como resposta, as moléculas podem difundir dissipando desta forma a 

energia que havia ficado armazenada. O corpo deformado volta para sua posição 

original através do fluxo viscoso, que possui certo tempo de relaxação característico.  

Uma forma de descrever o comportamento reológico dos materiais é através de 

elementos mecânicos, onde o comportamento elástico é representado por uma mola de 

rigidez G e o comportamento viscoso por um pistão ou amortecedor de viscosidade . 

Como o comportamento viscoelástico apresenta essas duas componentes, os modelos 

mais simples podem ser descritos pela combinação de molas e pistão em série 

(Modelo de Maxwell) ou em paralelo (Modelo de Kelvin-Voigt), como visto na Figura 2.4. 

 

 

Figura 2.4. Representação do comportamento reológico por elementos mecânicos. 

Comportamento ideal: (a) a mola Hookeana e (b) o amortecedor Newtoniano. Modelos 

viscoelásticos: (c) Modelo de Maxwell (elementos combinados em série) e (d) Modelo 

de Kelvin-Voigt (elementos combinados em paralelo). 
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Assume-se que a mola e o pistão comportam-se idealmente de acordo com a 

Lei de Hooke e a Lei de Newton, respectivamente. O modelo de Kelvin-Voigt (Figura 

2.4 (d)) representa a forma mais simples de um sólido viscoelástico e a equação 

fundamental deste movimento é dada pela Equação 2.11: 

  (Equação 2.11) 

O Modelo de Kelvin-Voigt descreve que quando uma tensão  constante é 

aplicada, o componente elástico não pode deformar instantaneamente, pois o 

amortecedor oferece resistência  à deformação. O sistema se deformará até o limite 

de deformação do componente elástico G0. Após a retirada da tensão, o sistema tende 

a retornar, este processo não é instantaneo, a situação original comportando-se como 

um sólido elástico. 

Para o Modelo Maxwell (Figura 2.4 (c)), a equação de movimento é dada pela 

Equação 2.12: 

   (Equação 2.12) 

Neste modelo o componente elástico se deformará instantaneamente até um 

valor limite, enquanto que o componente viscoso se deformará ao longo do tempo. 

Após cessar a tensão, o componente elástico retornará à condição inicial enquanto que 

o componente viscoso permanecerá na sua configuração final (comportamento 

característico de um líquido viscoelástico). 

Para materiais viscoelásticos observa-se uma tendência de relaxação em função 

do tempo. Se o material for um líquido viscoelástico, a relaxação da tensão tenderá a 

zero, enquanto que para um sólido viscoelástico será atingida certa tensão de equilíbrio. 

Outro aspecto importante é a magnitude da deformação produzida no material. 

A região de viscoelasticidade linear, onde a deformação é menor que 1 ( < 1), 

pode ser definida como a região onde o módulo G não depende da deformação. Nesta 

condição, a redução na tensão decresce monotonicamente com o tempo. Segundo o 

Princípio da sobreposição de Boltzmann, dentro da região de viscoelasticidade linear ( 
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<1), assume-se que o efeito de uma série de tensões aplicadas em uma amostra 

resulta em uma deformação que está relacionada com a soma das tensões. 

Existem vários ensaios para a obtenção dos parâmetros reológicos dos sistemas 

viscoelásticos tais como: fluência, tensão de relaxação, dinâmica e transiente. Em 

ensaios de dinâmica oscilatória, temos que a deformação é senoidal, com frequência  

e, fora de fase (por um ângulo ) com a tensão de cisalhamento aplicada, são descritas 

pelas Equações 2.13 e 2.14.  

 = 0sent    (Equação 2.13) 

 = 0sen(t + )   (Equação 2.14) 

Os dados são analisados pela decomposição da tensão em duas ondas de 

mesma frequência, uma onda em fase e outra fora de fase, dessa forma têm-se a 

seguinte relação: 

 = ' + '’ = '0sent +'’0cost (Equação 2.15) 

Por relações trigonométricas temos: 

       (Equação 2.16) 

Essa decomposição sugere dois módulos dinâmicos: 

       (Equação 2.17) 

que é o módulo em fase ou o módulo de armazenamento e 

     (Equação 2.18) 

que é o módulo fora de fase, ou módulo viscoso, ou módulo de perda. 

Dessa forma a equação 2.16 pode ser reescrita como: 

     (Equação 2.19) 

Nós podemos representar  como sendo a parte imaginária do número complexo, 

assim obtemos a seguinte relação: 

     (Equação 2.20) 
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onde G* é o módulo complexo em que G’ é a sua parte real e G’’ é a sua parte 

imaginária. 

    (Equação 2.21) 

Assim, reescrevendo a equação obtemos: 

 (Equação 2.22) 

onde G,0 é a amplitude da tensão de cisalhamento e  é a frequência (rad/s). Para o 

modelo de Maxwell pode-se mostra que: 

  (Equação 2.23) 

Dessa forma temos que os módulos são funções de frequência angular  e 

expressos por: 

     (Equação 2.24) 

      (Equação 2.25) 

onde tR é o tempo de relaxação do material e a constante G0 expressa a densidade de 

entrelaçamentos das cadeias em solução. Note que os módulos G0 e G’ expressam a 

componente elástica do sistema enquanto que a constante tR e o módulo G’’ 

expressam a componente viscosa do material. 

Neste caso temos um único tempo de relaxação e, portanto, segue o modelo de 

Maxwell, entretanto, soluções poliméricas apresentam um conjunto de tempos de 

relaxação, associados com vários modos de relaxações cooperativos. Uma resposta 

típica desse tipo de experimento é mostrada na Figura 2.5. 

Através do análogo mecânico podemos inferir que em tempos mais curtos do 

que o tempo de relaxação tR (altas frequências) o material comporta-se como sólido 

elástico, enquanto que em tempos suficientemente longos quando comparados com o 

tempo de relaxação tR, o material comporta-se como fluido viscoso, e em tempos 

comparáveis com o tempo de relaxação temos que o material possui ambos os 

comportamentos elástico e viscoso. Os materiais que se comportam segundo as 
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equações de Maxwell são ditos fluidos viscoelásticos. No caso das micelas gigantes, o 

Modelo de Maxwell descreve perfeitamente o comportamento reológico e estes 

sistemas apresentam apenas um tempo de relaxação tR
[4,48-49]. 

 

 

Figura 2.5. Módulos G’ (símbolos fechados) e G’’ (símbolos abertos) em função da 

frequência  para sistema formado por micelas gigantes de NaSal/CTAB. A linha é o 

ajuste de acordo com o modelo de Maxwell (figura adaptada dos resultados do 

doutorando Thiago Ito Heiji). 

 

A aplicação de certas deformações a determinados sistemas pode resultar em 

múltiplas respostas. Dependendo das características do sistema ou das características 

do cisalhamento imposto, as respostas observadas podem não ser lineares e, portanto, 

a combinação dos modelos de Hooke e Newton não descreve adequadamente o 

comportamento reológico observado. Parte da não-linearidade da resposta se deve à 

alteração na microestrutura do sistema, para certas condições de fluxo. 
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Os materiais podem se comportar diferentemente, dependendo da taxa de 

cisalhamento aplicada. Portanto, é necessário conhecer sua curva de fluxo. Bingham, 

Casson e Herchel-Bulkey propuseram equações para descrever curvas de fluxo de 

sistemas que não respondem linearmente. 

Se ao cisalhar um determinado material, sua viscosidade diminuir na medida em 

que a taxa de cisalhamento aumenta, o mesmo é classificado como do tipo que afina 

por cisalhamento (shear thinning). Estes materiais podem ser plásticos ou 

pseudoplásticos. Os plásticos somente escoam após certa tensão limite ser atingida e 

se a taxa de cisalhamento é diminuída, então a viscosidade aparente é 

progressivamente aumentada, no entanto, nunca atinge um valor constante. Materiais 

que apresentam comportamento pseudoplástico possuem uma alta viscosidade no 

repouso, mas a partir de certa taxa de cisalhamento sofrerão afinamento. 

Alguns materiais sofrem aumento da viscosidade aparente com o aumento da 

taxa de cisalhamento à que são submetidos. Esses materiais são denominados 

dilatantes (shear thickening). Este fenômeno normalmente ocorre para dispersões 

concentradas. 

Existem ainda materiais que sofrem influência da taxa de cisalhamento ao longo 

do tempo. Em resposta ao fluxo imposto as moléculas ou partículas que constituem o 

material procurarão se rearranjar ao campo de cisalhamento. Em certa taxa de 

cisalhamento, as moléculas podem se alinhar ao fluxo, resultando na diminuição da 

viscosidade com o tempo, estes materiais são chamados de tixotrópicos. Se por outro 

lado, o rearranjo das moléculas ou partículas promover o aumento da viscosidade ao 

longo do tempo, então estes materiais são denominados de antitixotrópicos (ou 

reopéticos). 

 

2.2. Reologia em micelas gigantes 

A descrição quantitativa da dinâmica de micelas gigantes foi feita pela primeira 

vez no final da década de 80 e início de 90, por Rehage-Hoffmann, Shikata e Candau, 

independentemente[10, 15-21, 32-33, 40, 50]. 
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 Rehage e Hoffmann obtiveram diferentes propriedades reológicas a partir de 

medidas reológicas dinâmicas em função da concentração do surfactante e do sal. Na 

Figura 2.6. é possível observar um reograma de uma solução de cloreto de 

cetilpiridíneo (CPyCl) e salicilato de sódio (diferentes concentrações). Esta curva de 

viscosidade em função da concentração de salicilato foi obtida no repouso. 

 

 

Figura 2.6. Viscosidade no repouso (∞,0) como função da concentração de NaSal 

para uma solução de 15 mmol.L-1 de CPyCl a T = 20°C (adaptado de J. Phys. Chem., 

1988, 92, 4712). 

 

 Nesta figura é possível distinguir cinco diferentes regiões. Na região I, no regime 

mais diluído, já é possível observar micelas do tipo bastão que estão separadas por 

longas distâncias e com isso sua influência na viscosidade ainda é muito baixa. Para 

uma concentração de NaSal = 9,0 mmol.L-1 as partículas anisotrópicas começam a se 

sobrepor, e este processo é acompanhado por um grande aumento na viscosidade e 
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elasticidade do sistema. Na região II a viscosidade aumenta significativamente e atinge 

o valor máximo no inicio da região III. É importante mencionar que o máximo dessa 

curva ocorre para uma razão NaSal/CPyCl < 1. Na região III a viscosidade diminui com 

o aumento da concentração de salicilato. Na região IV a viscosidade atinge um mínimo. 

Nestas condições, a razão NaSal/CPyCl é maior que 1. Assumindo-se que um cátion 

de surfactante só pode interagir com um ânion de salicilato, a viscosidade atinge um 

mínimo com um excesso de sal, pois a concentração de NaSal nesta região varia entre 

15 e 20 mmol.L-1. Mesmo no mínimo, a viscosidade ainda permanece maior que a da 

água. Após passar por este mínimo, a viscosidade começa a aumentar novamente e 

atinge um segundo valor de máximo onde a concentração de NaSal de 

aproximadamente 100 mmol.L-1. Na região V, quando a concentração do sal é 

aumentada, a viscosidade diminui novamente e alcança valores bem baixos para uma 

alta concentração de sal[50]. 

 O mais interessante no trabalho destes pesquisadores foi a descoberta de que a 

viscoelasticidade apresentada em um sistema de micelas gigantes segue perfeitamente 

o modelo de Maxwell.  Através deste modelo foi possível determinar o tempo de 

relaxação (tR) deste sistema complexo. Cates sugeriu que os eventos de quebra e 

recombinação das estruturas micelares estão acoplados e que resultam na aceleração 

da relaxação da tensão[15]. Assim, no tempo relacionado com o processo de reptação, 

as micelas estão constantemente quebrando e recombinando. Dessa maneira, esta 

etapa cinética, torna-se preponderante resultando em um único tempo de relaxação, 

como descrito na Equação 2.26. Tipicamente, o tempo de quebra das micelas está na 

faixa de milissegundos. 

tR  (tquebra . treptação)
1/2

  (Equação 2.26) 

onde, tquebra e treptação são os tempos característicos de quebra e reptação micelar, 

respectivamente. 

 Shikata e Hirata[10] também estudaram este comportamento para sistemas 

micelares contendo CTAB e NaSal. Na Figura 2.7 estão apresentados gráficos do tipo 

Cole-Cole, onde os eixos X e Y são os valores dos módulos elástico (G’) e viscoso (G’’), 

respectivamente. Para sistemas cujo comportamento pode ser modelado pelas 
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equações de Maxwell, observa-se um semicírculo, definidas por um único tempo de 

relaxação e módulo no platô. 

 

 

Figura 2.7. Gráfico do tipo Cole-Cole para de G’ e G’’ para soluções CTAB/NaSal com 

concentrações distintas de surfactante e sal (adaptado Langmuir, 1987, 3, 1081). 

 

 Os desvios observados no gráfico Cole-Cole (Figura 2.7) são acentuados para 

maiores frequências e soluções mais diluídas. O mecanismo de relaxação em soluções 

de surfactantes pode ser governado por interações dinâmicas e topológicas entre as 

micelas gigantes. Porém, o comportamento destas micelas em solução depende da 

concentração do surfactante e da concentração do sal, que altera o tempo de relaxação 

das micelas em solução. 

 Em condições de alta salinidade, as micelas gigantes sofrem interligações 

formando uma rede tridimensional dinâmica, como apresentado na Figura 2.8. 
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Figura 2.8. Arranjo linear, ramificado e saturado da rede de micelas gigantes (adaptado 

de Colloids Surfaces A, 2001, 183–185, 5). 

 

 Em relação ao efeito das concentrações relativas, Shikata e Hirata[10] 

apresentaram resultados que elucidam bem a influência da razão co-soluto/surfactante 

nas respostas macromoleculares em experimentos de reologia dinâmica. Na Figura 2.9 

estão apresentados reogramas oscilatórios para soluções de CTAB e NaSal em 

diferentes proporções. 
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Figura 2.9. Dependência dos módulos de armazenamento (G’) e perda (G’’) com a 

frequência para soluções de CTAB/NaSal com concentração fixa de surfactante e 

variação da razão co-soluto/surfactante (adaptado Langmuir, 1987, 3, 1081). 

 

 Quando a concentração de co-soluto é baixa a solução comporta-se como uma 

solução polimérica diluída, Figura 2.9.A. A medida que aumenta a razão NaSal/CTAB, 

ou seja, a razão de co-soluto, as curvas começam a se cruzar e observa-se um 

aumento nos valores de G’ e G’’, onde o tempo de relaxação mais longo ainda é 

bastante curto e, que existe uma larga distribuição de tempos de relaxação similares 

aos movimentos descritos por Rouse em soluções poliméricas diluídas[51]. Para razões 

co-soluto/surfactante maiores que 0,6 (Figura 2.9.C.), o espectro de relaxação 

apresenta um único e longo tempo de relaxação. O aumento na concentração de co-

soluto estimula o crescimento das micelas, pois a carga superficial das mesmas é 

parcialmente neutralizada. No entanto, ao aumentar ainda mais a concentração de 

salicilato, NaSal/CTAB > 1,0, o tempo de relaxação começa a diminuir (novamente), 
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apesar das micelas se manterem longas. Esta mudança de comportamento (nova 

diminuição do tempo de relaxação) foi explicada por Shikata, que argumenta que o 

excesso de íons salicilato acelera a cinética de quebra e recombinação micelar, devido 

a sua alta disponibilidade na solução e, que a dimensão das micelas, se torna 

independente da razão co-soluto/surfactante. 

  

2.3. Redução de Atrito Hidrodinâmico 

O fenômeno de redução de atrito hidrodinâmico foi primeiramente demonstrado 

por B. A. Toms em 1948 ao mostrar que uma solução de poli(metacrilato de metila) em 

monoclorobenzeno sob certas condições de fluxo turbulento oferecia menor resistência 

ao fluxo do que o solventes puro[52]. De acordo com Tabor e de Gennes[53] o efeito 

Toms pode ser explicado pela interação das cadeias poliméricas com os pequenos 

vórtices dentro do fluxo turbulento. O processo de extensão-contração das cadeias 

poliméricas afeta a evolução das cascatas de vórtices (que dissipam a energia cinética 

do fluido) estocando parte da energia da turbulência nas cadeias. Por essa razão, os 

agentes redutores de atrito hidrodinâmico essencialmente apresentam estruturas 

moleculares longas e flexíveis[54]. O fenômeno da redução de atrito hidrodinâmico é 

caracterizado por grandes mudanças no fluxo causadas pela presença de quantidades 

ínfimas de aditivos (da ordem de partes por milhão)[55]. A presença destes num 

escoamento turbulento faz com que diminua os valores de coeficiente de fricção, quer 

seja na diminuição na pressão ao longo de tubos, ou na diminuição da energia 

necessária para bombear um fluido ou impulsionar um objeto através do meio[56]. As 

teorias sugerem que as moléculas dos agentes redutores de atrito interferem na 

produção, no desenvolvimento ou no transporte da turbulência, e a maioria delas 

considera o efeito de parede pelo fato dos estudos de redução de atrito serem 

desenvolvidos na sua maioria em tubos[56]. Devido a sua importância em termos de 

economia de energia, necessária para o bombeamento, o fenômeno da redução de 

atrito hidrodinâmico tem sido estudado em diversas aplicações práticas: hidrotransporte 

de sólidos (minérios e também de partículas sólidas como areia, nos processos de 

fratura de poços de petróleo, etc.), sistemas hidráulicos, recobrimento de cascos de 
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navios, submarinos e torpedos, sistemas de aquecimento e sistemas biomédicos 

(melhoramento do fluxo sanguíneo em artérias parcialmente bloqueadas)[57]. 

Duas aplicações de destaque envolvem o uso de redutores de atrito: sistemas 

de incêndio e bombeamento de óleo. No primeiro caso, como foi demonstrado por 

bombeiros de Nova York, ocorreu o maior alcance do jato de água contendo pequena 

quantidade de poli(óxido de etileno), PEO, em relação ao jato contendo apenas água 

pura. Durante o escoamento dos líquidos na mangueira, o atrito com as paredes desta, 

dissipa energia, fazendo com que o alcance do jato seja menor para água apenas do 

que para a solução polimérica. No ensaio, uma única bomba impulsionou os líquidos 

das duas mangueiras, que possuíam rigorosamente a mesma extensão. A presença do 

redutor de atrito fez com que, para a mesma pressão (mesma bomba para impulsionar 

os líquidos) em ambas as mangueiras, a vazão fosse maior para a mangueira contendo 

a água com o redutor de atrito[58]. Já em sistemas de bombeamento de óleo, um 

exemplo significativo do uso de redutores de atrito é no oleoduto que corta o Alasca, 

que liga a Baia de Prudhoe a Valdez, por uma extensão de 1287 km. Cerca de 30% de 

redução de atrito é atingida, porém a cada 100 km se faz necessário a reaplicação do 

redutor de atrito devido a perda de eficácia ocorrida pela degradação das 

macromoléculas[59]. 

A maioria dos estudos de redução de atrito têm sido desenvolvidos com 

soluções contendo pequenas quantidades, da ordem de partes por milhão, de 

polímeros de cadeia linear e de elevada massa molecular média (Mw) (da ordem de 

106 g.mol-1) dissolvidos em solventes aquosos ou orgânicos[60]. Polímeros sintéticos 

com estas características, e que produzem bons índices de redução de atrito em 

sistemas aquosos, são poli(óxido de etileno), PEO e poliacrilamida, PAM, sendo por 

isso os mais estudados na literatura[61-64]. Dependendo das condições de fluxo, podem 

ser obtidos até 80% de redução de atrito para esses sistemas[58,63]. Já em meios 

orgânicos, os polímeros poliisobutileno (PIB) e poliestireno (PS) são normalmente 

estudados devido a sua importância nos sistemas de bombeamento de petróleo e seus 

derivados[15,65-66]. 

O fenômeno da redução de atrito hidrodinâmico é caracterizado por grandes 

mudanças no fluxo causadas pela presença de quantidades ínfimas de aditivos (da 
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ordem de partes por milhão)[60]. A presença destes num escoamento turbulento faz com 

que diminua os valores de coeficiente de fricção, quer seja na diminuição na pressão 

ao longo de tubos, ou na diminuição da energia necessária para bombear um fluido ou 

impulsionar um objeto através do meio[67]. No solvente contendo o agente redutor de 

atrito, um menor gradiente de pressão é necessário para manter a mesma taxa de fluxo, 

ou maior taxa de fluxo pode ser atingida para o mesmo gradiente de pressão[68]. 

Durante o escoamento do fluido, em baixas velocidades, este se desenvolve 

num regime laminar, caracterizado pelo deslizamento de placas paralelas, onde apenas 

movimentos de rotação e translação das moléculas são observados[69]. Com o aumento 

gradativo da velocidade de escoamento, ocorre a formação de estruturas denominadas 

vórtices, que surgem quando as forças inerciais superam as forças viscosas no fluido. 

Estas estruturas, que possuem uma distribuição de tamanho e frequência de formação, 

dissipam energia e tornam o escoamento caótico, caracterizando o regime turbulento[3]. 

A transição entre estes regimes depende das características do fluido, como 

viscosidade e densidade, e também das geometrias nas quais os ensaios de fluxo são 

desenvolvidos[67]. Para experimentos desenvolvidos em tubos capilares, pode-se 

escrever um parâmetro que delimita esta transição de regime, denominado de número 

de Reynolds (Re), definido na Equação 2.27: 

    (Equação 2.27) 

onde ρ é a densidade do líquido, v é a velocidade de escoamento, D é diâmetro 

do tubo e η é a viscosidade do líquido. Para valores maiores do que cerca de 2300, a 

turbulência é atingida[70]. 

A partir do número de Reynolds em que acontece a transição de regimes, a 

redução de atrito ocorre devido à interação das substâncias redutoras de atrito com os 

vórtices formados, impedindo o desenvolvimento destes e, portanto, reduzindo a 

turbulência e a dissipação de energia no escoamento[72].  

Nosso grupo de pesquisa vem estudando a redução de atrito hidrodinâmico 

usando a geometria double-gap (veja Figura 2.10) em um reômetro. Em outras 

palavras, o reômetro é usado como um “torquímetro”. No caso de soluções de micelas 
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3. Materiais e Métodos 

3.1. Materiais 

Os sistemas a serem abordados serão baseados no surfactante brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) Sigma-Aldrich e no co-soluto salicilato de sódio (NaSal) 

Merck. As amostras em regime diluído foram preparadas a partir de soluções estoque 

concentradas em concentrações próximas à cmc do C16 (0,8 mmol.L-1 a 25 °C)[29]. As 

soluções estoques foram preparadas m/m (precisão = ± 0,0001 g). A água utilizada 

como solvente foi previamente tratada em sistema de deionização (18,2 M.cm). 

Depois de preparadas, as amostras (sistema surfactante/co-soluto) foram aquecidas a 

80°C por uma hora e, posteriormente mantidas em 60, 50, 40 e 30°C por cerca de 30 

minutos em cada temperatura. Este procedimento térmico é necessário para se evitar 

possíveis traps cinéticos, ou seja, destruir as micelas gigantes formadas durante o 

processo de preparação do sistema impedindo que o sistema atinja configurações 

diferentes daquela prevista pelo estado termodinamicamente mais estável, e que 

resultam em comportamentos reológicos indesejados. Além disso, o resfriamento 

controlado garante uma boa reprodutibilidade dos resultados. Na Tabela 3.1 estão 

apresentadas as concentrações das soluções de trabalho e as respectivas razões das 

mesmas. 

 

Tabela 3.1. Informações sobre as soluções de trabalho. 

[CTAB] (mmol.L-1) [NaSal] (mmol.L-1) * 

2,00 1,20 0,60 

2,00 1,30 0,65 

2,00 1,40 0,70 

2,00 1,60 0,80 

2,00 2,00 1,00 

2,00 2,40 1,20 

2,00 3,20 1,60 

2,00 4,00 2,00 
* = [co-soluto]/[surfactante]. 
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3.2. Métodos 

3.2.1. Reologia 

Os experimentos de redução de atrito hidrodinâmico e metaestabilidade de 

estruturas induzidas por cisalhamento (SIS) foram realizados no reômetro Rheo Stress 

1 (Haake), equipado com a geometria double-gap (DG43Ti, Vamostra = 11,5 mL e gap = 

5,1 mm) e banho termostático para controle de temperatura (Figura 3.1). O software 

utilizado para a obtenção dos resultados é o RheoWin 4. 

 

 

(a) (b) 

Figura 3.1. Fotografias dos equipamentos utilizados nos experimentos de redução de 

atrito hidrodinâmico. (a) Reômetro Rheo Stress 1 e (b) Geometria DG43Ti. 
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3.2.1.1. Curvas de Torque em função da Temperatura 
 As curvas de torque em função da temperatura foram obtidas em diferentes 

rotações que variam de 150 a 900 rpm (W =75 rpm), durante 65 minutos com 

temperatura inicial de 25oC e temperatura final de 75oC com uma rampa de 

temperatura de 0,77oC/min. 

 

3.2.1.2. Avaliação de Metaestabilidade do Sistema 

 Esta avaliação foi realizada em três etapas com diferentes taxas de 

cisalhamento e temperatura imposta as soluções. 

 Na primeira etapa todas as soluções foram submetidas por 30 minutos a uma 

taxa de cisalhamento e temperatura constantes, de 2 s-1 e 25oC, respectivamente. 

 Na segunda etapa as soluções foram submetidas por 30 minutos a uma taxa de 

cisalhamento e temperatura constantes, de 2929 s-1 e 25oC, respectivamente. 

 Na terceira etapa, as soluções foram submetidas por 24 horas a uma taxa de 

cisalhamento de 2 s-1 e temperatura constante. Para cada uma das soluções foram 

realizados testes em duplicata, onde as temperaturas aplicadas foram 20, 25, 30 e 

35oC separadamente. 
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4. Resultados 

4.1.  Curvas de torque em função de temperatura 
As curvas de torque em função da temperatura em regime turbulento, obtidas 

para soluções de micelas gigantes formadas por surfactantes catiônicos e salicilato, 

têm sido estudadas no nosso grupo de pesquisa há alguns anos. Nestes experimentos, 

a variação do torque para manter a rotação em determinada velocidade angular é 

medida, ao mesmo tempo em que a amostra é aquecida em uma rampa linear de 

temperatura. A curva de torque em função da temperatura obtida é bem complexa e, 

este trabalho procura entender cada uma das suas regiões. Na investigação, 

estudaram-se alguns efeitos, como da concentração de soluto e do regime de fluxo.  

Os resultados relativos a cada um dos efeitos serão aqui apresentados e discutidos. 

 

4.2. Efeito da taxa de cisalhamento e da proporção entre CTAB e 

salicilato  

Para as soluções de  = 0,60 (Tabela 3.1), foram realizadas medidas em 

diferentes rotações, de 150 a 900 rpm em intervalos de 75 rpm. Os resultados estão 

apresentados na Figura 4.1, sendo possível visualizar a importância do regime em fluxo 

turbulento para a redução de atrito hidrodinâmico.  
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Figura 4.1. Curvas relativas ao torque aplicado nas soluções com   = 0,60 em função 

da temperatura, em diferentes rotações. 

 

Para as curvas de 150 e 225 rpm não é possível observar a temperatura T2 com 

clareza. Observa-se, no entanto, que com o aumento da rotação da geometria, ocorre 

um aumento também nos valores de torque, uma vez que estes estão relacionados 

com a força necessária para que a solução mantenha a taxa de cisalhamento uniforme 

ao longo da rampa de temperatura. É importante salientar que quanto maior a rotação 

a qual a solução é submetida maior a inclinação da curva após T2 e mais profundo o 

”poço”. É possível observar um pequeno, mas reprodutível deslocamento da 

temperatura T2 com o aumento da rotação, A Figura 4.2, apresenta um gráfico das 

temperaturas T0, T1 e T2 em função da rotação para as soluções com  = 0,60. 

 As temperaturas T0 e T1 foram determinadas a partir do cruzamento das retas 

que indicam as inflexões referentes às temperaturas citadas, como apresentado no 

Apêndice. A determinação da temperatura T2 foi feita de maneira direta menor valor de 

torque (M) apresentado na curva, como mostrado no Apêndice. 
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Figura 4.2. Comportamento de T0, T1 e T2 em função da rotação para soluções em que 

 = 0,60. 

 

Baseado nas variações das temperaturas características com a rotação pode-se 

inferir que existe um balanço tênue entre energia térmica e energia mecânica que 

mantém a formação das micelas gigantes, uma vez que é possível observar uma 

temperatura máxima de quebra (T2) por volta de 650 rpm. Possivelmente a partir deste 

ponto, a energia térmica tem maior influência sobre a estrutura macromolecular do que 

o fluxo convectivo do regime turbulento. Em outras palavras, em rotações menores que 

650 rpm, o fluxo convectivo atua como um agente agregador dos componentes da 

micela. Assim, maior energia térmica é requerida para induzir o rompimento das 

mesmas. A partir desta rotação crítica, o fluxo torna-se ainda mais turbulento, e 

menores energias térmicas são requeridas para causar o rompimento das micelas. Nos 

trabalhos de Rodrigues[8] e de Zakin e colaboradores[54], a degradação mecânica das 

micelas gigantes em elevadas taxas de cisalhamento está bem documentada. Assim, 

apesar dos resultados da Figura 4.2 sobre o efeito térmico não ser muito intenso (uma 

variação de cerca de 3 C), a tendência mencionada é clara.  
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As variações nas temperaturas T0 e T1 não são muito evidentes na proporção  

= 0,60.  No entanto, observa-se também certo decréscimo, nas duas temperaturas 

características na medida em que a rotação é superior a 650 rpm. Nesta proporção, é 

conveniente destacar que muito provavelmente, a relação de moléculas de salicilato 

incorporadas nas micelas é menor que a de CTA. Os efeitos vão mudando, à medida 

que a micela fica mais rica em salicilato. Na Figura 4.3, estão apresentados os 

resultados do efeito de fluxo, quando  = 0,80.  

 

 

Figura 4.3. Curvas relativas ao torque aplicado nas soluções com   = 0,80 em função 

da temperatura, em diferentes rotações. 

 

As soluções possuem valores de torque maiores que as soluções com  = 0,60, 

pois são mais viscosas. Possivelmente a incorporação de mais salicilato pode descolar 

o equilíbrio, produzindo micelas mais longas com maior densidade de salicilato no 

interior das mesmas. É possível observar um deslocamento da temperatura T2 com o 

aumento da rotação, fato este que pode estar relacionado à formação de estruturas 

alongadas termicamente mais estáveis. É possível também observar que a partir de 

determinada temperatura (entre T0 e T1), ocorre certo aumento no torque que se 



39 

 

estende por uma faixa de ~ 7ºC. Uma vez que a medida do torque é resultado da 

combinação da viscosidade (resistência ao fluxo) e redução de atrito, é possível, que o 

efeito combinado de cisalhamento e temperatura, produza estruturas que aumentam a 

viscosidade da solução, no referido intervalo de temperatura. Esse é mais um fator que 

indica a ocorrência de algum fenômeno físico, que modifica as estruturas das micelas 

gigantes gerando assim estruturas mais “complexas”, possivelmente, macroestruturas 

ramificadas formadas a partir de micelas gigantes. Portanto, o aumento da 

concentração de salicilato, de alguma forma, alterou a ramificação das micelas. A 

Figura 4.4 apresenta um gráfico das temperaturas T0, T1 e T2 em função da rotação. 

 

 

Figura 4.4. Comportamento de T0, T1 e T2 em função da rotação para soluções em que 

para soluções de  = 0,80. 

 

Para estas soluções ficam bem caracterizados os aumentos em T0 e T1 com o 

aumento da rotação, porém T2 permanece quase que estável ao longo de toda a faixa 

de rotação. Acredita-se que T0 e T1 aumentem com a rotação, pois a energia mecânica 

fornecida ao sistema através do fluxo turbulento tem maior influência sobre a 

estabilidade das micelas gigantes que a energia térmica. Certamente isto deve estar 
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relacionado com a maior incorporação de salicilato na referida proporção. 

Considerando-se que as temperaturas T0 e T1 se relacionam com micelas mais 

ramificadas pelo efeito do fluxo, pode-se perguntar se a incorporação de salicilato nas 

micelas gigantes, não torna mais difícil a fusão das cadeias. Assim, em determinada 

rotação, maior energia térmica é requerida (aumento de T0 e de T1) para produzir a 

ramificação.  

Aumentando-se ainda mais a proporção de salicilato, para as soluções de  = 

1,00, os efeitos sobre T0 e T1 tornam-se ainda mais nítidos.  (as curvas de fluxo estão 

mostradas na Figura 4.5). 

 

 

Figura 4.5. Curvas relativas ao torque aplicado nas soluções com   = 1,00 em função 

da temperatura, em diferentes rotações 

 

As soluções possuem valores de torque ainda maiores que as soluções com  = 

0,80, pois são mais viscosas. Da mesma forma que em  = 0,80, é possível observar 

um suave deslocamento da temperatura T2 com o aumento da rotação. Observa-se um 

aumento no torque a partir de determinada temperatura (entre T0 e T1), que se estende 

por uma faixa de ~ 10ºC, indicando assim um significativo aumento na viscosidade da 
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solução. Esse é mais um fator que indica a ocorrência de algum fenômeno físico, que 

modifica as estruturas das micelas gigantes gerando assim estruturas mais 

“complexas”. Possivelmente macroestruturas ramificadas formadas a partir de micelas 

gigantes. Assim, o aumento da concentração de salicilato, de alguma forma, alterou a 

ramificação das micelas. A Figura 4.6 apresenta de forma mais clara esta tendência. 

 

 

Figura 4.6. Comportamento de T0, T1 e T2 em função da rotação para soluções de  = 

1,0. 

 

Nota-se uma inflexão nas curvas para T0 e T1 para rotação em torno de 450 rpm. 

Além desta rotação, as duas temperaturas características praticamente atingem 

patamares. Os estudos foram então estendidos para a situação na qual a proporção de 

salicilato é maior que a de CTAB. Especificamente, neste caso, as curvas de fluxo para 

soluções na qual   = 1,2 estão apresentadas na Figura 4.7.  
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Figura 4.7. Curvas relativas ao torque aplicado nas soluções com   = 1,20 em função 

da temperatura, em diferentes rotações

 

A tendência mais uma vez, se mantém, como mostram as curvas da 

dependência das três temperaturas características em função da rotação (Figura 4.8).  
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Figura 4.8. Comportamento de T0, T1 e T2 em função da rotação para soluções de = 

1,2. 

 

Em relação aos resultados anteriores, nota-se com maior clareza, a suave 

dependência de T2 com a rotação. 

Para estas soluções observa-se um aumento na T0 e T1 com o aumento da 

rotação, porém T2 permanece quase que estável ao longo de toda a faixa de rotação. 

Acredita-se que T0 e T1 aumentam com a rotação, pois a energia mecânica fornecida 

ao sistema através do fluxo turbulento tem maior influência sobre a estabilidade das 

micelas gigantes que a energia térmica.  

Com bases nos resultados anteriores, pode-se propor que o aparecimento do 

largo “ombro” que se observa nas curvas de fluxo, se relaciona com uma mudança no 

padrão na curva de redução de atrito que deveria ocorrer, caso este processo não 

existisse. Na Figura 4.9, está representada de forma esquemática esta ideia. 
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Figura 4.9. Representação esquemática da curva de fluxo (torque em função da 

temperatura) para a água (azul) e para a solução de micelas gigantes, se: não 

aparecesse (preto) e aparecesse (vermelho) o novo processo entre T0 e T1. 

 

O entendimento do que poderia estar ocorrendo com as micelas gigantes, de 

forma a criar o padrão reológico observado entre T0 e T1, foi investigado mais 

sistematicamente.  

 

4.2. Efeito do cisalhamento (em rotação fixa,  = 900 rpm) em 

diferentes razões de CTAB e salicilato 

Foram comparadas curvas de fluxo para diferentes razões NaSal/CTAB (Tabela 

3.1) em uma velocidade angular de 900 rpm. É possível observar um deslocamento 

significativo das temperaturas T0, T1 e T2 em função do aumento da concentração de 

salicilato, como apresentado na Figura 4.10. 
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Figura 4.10. Curvas de fluxo em função da temperatura para soluções de micelas 

gigantes com diferentes razões NaSal/CTAB para uma velocidade angular de 900 rpm. 

 

Nota-se claramente, que à medida que a proporção de salicilato aumenta (note 

que não necessariamente a razão de mistura,  é mantida na micela) as micelas ficam 

termicamente mais estáveis, pois quanto maior a razão NaSal/CTAB maior a 

temperatura de quebra (T2) das micelas em agregados menores que  não apresentam 

a característica de redução de atrito hidrodinâmico. A partir de  ≥ 0,80 observa-se um 

patamar significativo no valor de torque apresentado entre T0 e T1 em relação à  < 

0,80, sugerindo que seja necessária uma maior quantidade de energia térmica e 

mecânica, para que ocorra não só a fusão das micelas gigantes, mas também o ápice 

da redução de atrito hidrodinâmico, que é observado entre T1 e T2 (deve-se destacar 

que a fusão das micelas é apenas uma hipótese).   Este fato pode suportar a hipótese 

de que a partir da maior “neutralização” das cargas superficiais, causada pela maior 

incorporação de salicilato, há uma maior necessidade de energia mecânica (de 

cisalhamento) para fundir cadeias de micelas gigantes, produzindo ramificações (em 
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T0). Por outro lado, será necessária igualmente maior energia para romper as 

ramificações (em T1) retornando o caminho da máxima redução de atrito hidrodinâmico.  

A interpretação dos resultados segundo esta hipótese se baseia na consideração 

(quase que estática) de que mais salicilato se incorporou nas micelas com as 

moléculas do surfactante catiônico. De fato, a explicação também pode ser feita 

considerando os efeitos observados por Shikata e colaboradores[10], de que o tempo de 

relaxação, tR (veja no Capítulo 2), em géis formados por micelas gigantes de CTAB e 

salicilato, torna-se menor, quando a concentração de salicilato aumenta. Isto ocorre 

pois segundo a explicação de Shikata mais salicilato se incorpora nas micelas, 

possivelmente elas podem se tornar mais longas e, assim, com maior tempo de 

relaxação. No entanto, os autores, mostraram que o tempo de relaxação, dado pela 

equação 4.1:  

 tR  (tquebra . treptação)
1/2   (Equação 4.1) 

é fortemente afetado pelo tempo de quebra e recombinação (tB), que por sua vez, 

diminui muito com o aumento da concentração de salicilato, pois a taxa de entrada e 

saída de salicilato das micelas fica muito menor quando a concentração aumenta. É 

como se a maior concentração de salicilalto, catalisasse o processo de quebra e 

recombinação. Para compreender melhor a interpretação de Shikata, pode-se 

considerar a cinética de uma reação química. Em uma dada temperatura, a constante 

de velocidade da reação não muda, mas sua velocidade aumenta, se a concentração 

de um dos reagentes (presente na lei de velocidade) for aumentada.  

Com base no modelo de Shikata e colaboradores, pode-se propor também, que 

a maior estabilidade térmica das micelas gigantes (Figura 4.10) para maiores 

concentrações de salicilato, esteja relacionada com o mesmo motivo. Assim, na 

dinâmica de quebra e recombinação, existe maior correlação entre as moléculas de 

CTAB e salicilato, na forma de micelas gigantes. Em outras palavras, as micelas 

gigantes “existem” por mais tempo na solução em uma concentração maior de 

salicilato. Assim, a perda de correlação estrutural, causada pelo efeito térmico (em T2) 

irá requerer maior energia térmica.  
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4.3. Efeito da Temperatura ( = 900 rpm)  
Foram comparadas as temperaturas características (T0, T1 e T2) para diferentes 

razões NaSal/CTAB  em uma velocidade angular de 900 rpm. É possível observar uma 

tendência clara no aumento de T2 em função do aumento da concentração do co-soluto 

NaSal, como apresentado na Figura 4.11. No entanto, aparentemente, as temperaturas 

T0 e T1 diminuem a partir da razão = 1,2.  

 

 

Figura 4.11. Comportamento de T0, T1 e T2 em função da razão de CTAB e salicilato. 

 

Pela Figura 4.11, pode-se concluir que até a razão 1,2, as temperaturas T0 e T1 

sofrem uma forte influência da energia térmica, o que não ocorre para as soluções com 

 = 1,6 e 2,0. Para a temperatura T2, a partir da razão 0,8 as micelas apresentam uma 

maior estabilidade térmica. A estabilidade atribuída a T2 pode estar relacionada com a 

neutralização das cargas que mantém estruturas maiores por mais tempo, uma vez que 

a disponibilidade de salicilato de sódio aumenta com o aumento da razão co-
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soluto/surfactante. Ainda, como mencionado anteriormente, a explicação pode ser 

baseada na interpretação de Shikata. 

Para entender o patamar de torque apresentado nas curvas de fluxo entre T0 e 

T1, foram calculadas as variações T entre T0 e T1, para cada uma das razões 

NaSal/CTAB em uma rotação de 900 rpm. Na Figura 4.12 é possível observar 

novamente uma relação entre TMédio e a razão co-soluto/surfactante. Neste caso, de 

acordo com nossa interpretação, T, marca a diferença de temperatura em que 

começa a ocorrer a fusão das micelas e seu posterior desentrelaçamento. Assim, uma 

diferença maior em T, indica que, quanto maior a disponibilidade de co-soluto, mais 

difícil a fusão micelar, devido ao cisalhamento, e as novas estruturas formadas durante 

esta janela são termicamente mais resistentes à ruptura dos fragmentos que foram 

previamente fundidos.  

 

 

Figura 4.12. Comportamento de T (T1 – T0) em função da razão  . 
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 Observa-se que há um aumento significativo no valor de T entre 0,60 e 0,70, 

uma vez que para a razão 0,60 observa-se um valor de T = 2,7C, e para as razões 

0,65 e 0,70 observa-se T = 5,3 e 5,6C, respectivamente. Este aumento pode estar 

relacionado ao fato de que a solução com  = 0,60 é a solução que possui menor 

disponibilidade de co-soluto em solução, sendo assim as estruturas geradas são mais 

frágeis. Para a solução com  = 0,80 observa-se um valor T maior que para as 

menores razões co-soluto/surfactante, sendo este um indicativo de que um aumento na 

concentração de NaSal, gera uma estabilidade extra para as estruturas (existentes 

antes de T0), bem como dificulta a fusão das mesmas (micelas ramificadas), uma vez 

que estamos afetando diretamente o balanço entre as cargas positivas do CTA e 

negativas do NaSal. Para as razões ≥ 1,00 observa-se um patamar gerado com valores 

de T ≈ 10C chegando a uma variação de 14oC para a razão 2,0. 

Deve-se salientar que a explicação baseada no modelo de Shikata também 

poderia explicar os resultados observados. 

 

4.4. Estabilidade em fluxo x quiescente 

Para tentar eliminar o efeito de fluxo sobre as temperaturas de quebra, obteve-

se o valor extrapolado de T2 para o estado quiescente (obtidos por extrapolação das 

Figuras 4.2; 4.4; 4.6; 4.7 e 4.8, quando  = 0 rpm). Estes valores estão apresentados 

na Figura 4.13. 
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Figura 4.13. Comportamento de T2 em regime quiescente (•) e sob cisalhamento (•) em 

função da razão  . 

 

 A curva de T2 em estado quiescente ( = 0 rpm) apresentou uma tendência no 

aumento da temperatura de quebra (T2), que se diferencia ligeiramente daquela 

apresentada para o sistema sob fluxo (em torno de 3 C). Na Tabela 4.1 estão 

apresentados os valores de T0, T1 e T2 para o sistema em elevado cisalhamento e em 

repouso. Os efeitos do fluxo são claramente demonstrados. 
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Tabela 4.1. Temperaturas características em estado quiescente e sob cisalhamento.  

Razão  

( 

T0 (° C) T1 (° C) T2 (° C) 

 = 0 rpm  = 900 rpm  = 0 rpm  = 900 rpm  = 0 rpm  = 900 rpm 

0,6 43 42 46 44 47 51 

0,8 37 47 43 55 55 60 

1,0  27 48 42 58 59 65 

1,2 29 53 43 60 62 67 

 

Nota-se que de acordo com os resultados, as temperaturas de início da fusão 

das micelas (T0) e de quebra das junções (T1) são fortemente afetadas pelo 

cisalhamento, enquanto que o efeito sobre T2 é comparativamente menor. 

Em um trabalho recente realizado por dois pós-doutorandos (Melissa I. 

Alkschbirs e Ana Maria Percebom) em nosso grupo de pesquisa, observou-se um 

resultado térmico com micelas gigantes, que podem ajudar a entender os resultados 

apresentados. No estudo, foram produzidas micelas gigantes contendo salicilato de 

CTA e NaSCN, na concentração 2 mmol.L-1 para cada um dos componentes.  Foi 

obtida a curva de fluxo-temperatura no reômetro, mantendo a rotação em 900 rpm. O 

mesmo sistema foi estudado usando espalhamento de luz dinâmico (DLS). Neste 

último sistema, mede-se a perda de correlação temporal do centro espalhador, devido 

ao movimento Browniano (sem fluxo de cisalhamento). A temperatura no DLS foi 

variada na mesma faixa de temperatura dos estudos reológicos. Os resultados 

comparados estão apresentados na Figura 4.14. 

 



52 

 

 

Figura 4.14. Curva de fluxo ( = 900 rpm) em função da temperatura (em vermelho) e 

valores obtidos para o raio hidrodinâmico para micelas gigantes contendo 2 mmol.L-1 

de CTASal e NaSCN.  

 

 Os resultados obtidos dos dois estudos, em princípio parecem não ter 

correlação. Somente para destacar, em T2 (65 C) a dimensão das micelas é diminuta 

demais (de acordo com os resultados de DLS) para produzir redução de atrito 

hidrodinâmico. Em temperaturas próximo de 20 C, as micelas gigantes possuem 

dimensões de cerca de 25 nm (adequadas para produzir redução de atrito). Próximo de 

45C, as micelas quebram e diminuem a dimensão drasticamente. De acordo com os 

dados reológicos, a quebra das micelas somente ocorre próximo de 65C (T2). Nota-se, 

no entanto, que na curva de fluxo (em vermelho) é na temperatura de 45 C que 

aparece um leve ombro. Pode-se então supor que em temperaturas próximas de 45C, 

foram produzidos fragmentos, mas o elevado campo de cisalhamento (900 rpm) 

provocou a fusão dos mesmos. A ramificação leva ao aumento da viscosidade, 

gerando o ombro na curva de fluxo. Assim, de acordo com os resultados obtidos da 
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curva de fluxo, as micelas somente quebram em pedaços menores em cerca de 65C. 

Ou seja cerca de 20C a mais que o observado em condições quiescentes (DLS). 

Obviamente, esta grande diferença de temperatura, não corresponde ao resultado 

mostrado na Figura 4.13.  

 O esquema apresentado na Figura 4.15 resume os efeitos observados na curva 

de fluxo das soluções de micelas gigantes. 

 

 

Figura 4.15. Esquema mostrando os possíveis processos de mudanças nas estruturas 

das micelas, devido aos efeitos térmicos e mecânicos. 
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5. Metaestabilidade de estruturas induzidas por cisalhamento (SIS) 
A investigação dos efeitos sobre as estruturas micelares (Figura 4.15) não são 

facilmente demonstráveis usando técnicas como espalhamento de luz ou outras. Sabe-

se que para uma solução de micelas gigantes sob cisalhamento pode ocorrer a 

formação das chamadas estruturas induzidas por cisalhamento (SIS, Shear Induced 

Structures)[24,69,71]. Tais estruturas criam zonas (no espaço do gap) com diferentes 

respostas reológicas (regiões de maior e outras de menor viscosidade), resultando num 

comportamento oscilante quando se observa a viscosidade em função do tempo. Em 

fluxo laminar, o campo de cisalhamento é capaz de orientar as micelas que estão 

alongadas e provocar fusão das mesmas, com elevação do tamanho médio. As micelas 

gigantes se alinham devido ao fluxo, e a atração eletrostática supera a repulsão das 

cargas, uma vez que as cargas na micela são irregularmente distribuídas. 

Eventualmente, as micelas se fundem formando uma rede tridimensional19,72]. Talvez, a 

forma mais simples de investigar os efeitos do campo de cisalhamento sobre as 

estruturas micelares e consequentemente nas curvas de fluxo, é através de medidas 

reológicas com baixa perturbação (isto é, em baixas taxas de cisalhamento). Baseados 

neste conceito foram realizados experimentos sobre a variação do torque em função do 

tempo, sondando o sistema em uma taxa de cisalhamento de 2 s-1. Assim, realizaram-

se estudos cinéticos comparados, de amostras sem cisalhamento e cisalhadas a uma 

rotação de 900 rpm. 

 Na Figura 5.1 estão apresentadas as curvas de torque em função do tempo para 

soluções de micelas gigantes com razão NaSal/CTAB = 1,2 obtidas em taxa de 

cisalhamento (2 s-1) e temperatura constante (20, 25, 30 e 35oC). 
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Figura 5.1. Curva de torque em função do tempo com taxa de cisalhamento e 

temperatura constante. 

 

 Todas as amostras apresentaram comportamento semelhante com baixos 

valores de torque para uma taxa de cisalhamento muito próxima ao estado quiescente. 

As oscilações observadas se devem provavelmente à aplicação da rotação pelo 

reômetro, que ocorre na forma senoidal, com amplitude oscilando em torno do valor 

médio, como o torque é uma resposta para manter a rotação constante, é possível 

observar tais oscilações.   Estas curvas foram usadas como referências, para avaliar o 

efeito do elevado campo de cisalhamento (900 rpm) sobre as micelas gigantes.  

 Na Figura 5.2 estão apresentadas as curvas de torque em função tempo (24 

horas) em diferentes temperaturas (20, 25, 30 e 35°C) a uma taxa de cisalhamento 

constante (2 s-1), após submeter às soluções à condições de fluxo turbulento,  = 900 

rpm e T = 25oC por 30 minutos. 
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Figura 5.2. Curva de torque em função do tempo à temperatura e taxa de cisalhamento 

constante. 

  

Na Figura 5.2 podem-se observar três regiões distintas ao longo do tempo. A 

primeira região (a) compreende um aumento do torque imediatamente após a 

interrupção do cisalhamento a uma rotação de 900 rpm. Este aumento 

(aproximadamente linear) pode estar relacionado a um rápido rearranjo das micelas 

gerando estruturas mais complexas, uma vez que devido à alta taxa de cisalhamento, 

não seja possível a manutenção dessas estruturas por tanto tempo. Em outras 

palavras, as estruturas metaestáveis que estavam em equilíbrio estacionário quando da 

aplicação do cisalhamento em 900 rpm, rapidamente se rearranjam. Como o torque 

aumenta, pode-se supor que formem estruturas mais longas. Ou seja, o elevado 

cisalhamento estava produzindo estruturas mais curtas.  A segunda região (b) 

observada é aquela imediatamente após o valor máximo de torque (após 3500 s), onde 

ocorre um decaimento rápido (aproximadamente exponencial) até valores de torque 

bem baixos (o processo ocorre em até aproximadamente 15000 s). A terceira região (c) 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 5.3. Curvas de torque em função do tempo antes e após cisalhamento ( = 

900 rpm) para diferentes temperaturas: (a) 20oC, (b) 25oC, (c) 30oC e (d) 35oC. 

 

 Mais uma vez é possível observar que a temperatura tem grande influência 

sobre as estruturas formadas (principalmente na relaxação das estruturas metaestáveis 

produzidas pelo elevado cisalhamento). Para os experimentos realizados a 20oC 

observa-se uma grande diferença nos valores de torque para as curvas antes e depois 

do cisalhamento. Pode-se afirmar que as estruturas formadas após uma alta taxa de 

cisalhamento ( = 900 rpm) decaem ao longo do tempo, porém não retornam ao torque 

inicial, antes do cisalhamento. Quando a temperatura aumenta, a diferença de torque 

ao longo do tempo diminui, sugerindo que a energia térmica tem muita influência sobre 
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as estruturas metaestáveis formadas. Para as curvas obtidas a 35oC o torque ao longo 

do tempo (t > 10000 s) se iguala, sugerindo que após o cisalhamento as estruturas 

decaem para o estado original. 

Para realizar uma análise comparativa das curvas obtidas após a alta taxa de 

cisalhamento, foi aplicada uma normalização do torque, onde se dividiu os valores de 

torque obtidos nas curvas após o cisalhamento pelo torque máximo da mesma curva. 

As curvas resultantes deste tratamento matemático estão apresentadas na Figura 5.4. 

 

 

Figura 5.4. Curva de torque normalizado em função do tempo de cisalhamento. 

 

 Procurou-se aplicar o modelo de Arrhenius de forma a obter as energias de 

ativação das transformações observadas. A temperatura afeta o tempo que a solução 

necessita para atingir o torque máximo, como apresentado na Figura 5.5. No entanto, o 

processo é relativamente rápido e o efeito térmico sobre o tempo necessário para 

atingir este estágio é pouco sensível à temperatura. No entanto, observa-se 
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qualitativamente que quanto maior a temperatura imposta ao sistema, menor o tempo 

requerido para atingir o torque máximo.  

 

 

Figura 5.5. Curva de torque normalizado em função do tempo. 

   

Nas etapas de relaxação b e c, foi aplicado um ajuste considerando dois 

decaimentos exponenciais (decaimento exponencial de segunda ordem), de acordo 

com a Equação 5.1. 

 

  (Equação 5.1) 

 

 Na Figura 5.6 estão apresentadas as modelagens realizadas pela equação 5.1 

para as diferentes temperaturas.  
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

Figura 5.6. Ajustes exponenciais de segunda ordem para as curvas de torque 

normalizado para o processo de relaxação ocorrido a: 20oC (a), 25oC (b), 30C (c) e 

35oC (d). 

 

Como pode ser observado na Figura 5.6.a e 5.6.b, duas retas são obtidas para 

os dois experimentos realizados a 20 e 25°C. No entanto, na temperatura de 30°C 

(Figura 5.6.c), o segundo trecho não é linear. Além disto, a 35°C (Figura 5.6.d) o 

processo que ocorre na região c já está completamente encerrado, pois a inclinação é 

zero. As constantes de decaimento kb(T) foram determinadas para as quatro 

temperaturas estudadas para a região b. Os valores estão apresentados na Tabela 5.2. 
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Tabela 5.2. Valores das constantes de velocidade, kb, em função da temperatura. 

T (°C) 
kb  

(10-4 s-1) 

20 3,6 

25 2,4 

30 3,0 

35 2,4 

 

 A partir dos valores das constantes de velocidade foi possível obter uma curva 

de ln kb em função de 1/T (Figura 5.7) para obtenção da energia de ativação (Ea) do 

processo de decaimento da região b que atende à equação de Arrhenius (Equação 

5.2).                  (Equação 5.2) 

 

Ou na forma linearizada:                     (Equação 5.3) 

   

onde: 

 A = Fator pré-exponencial 

 Eab = Energia de ativação da etapa b 

 R = Constante dos gases 

 T = Temperatura (K) 
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Figura 5.7. Curva de ln kb em função de 1/T para determinação da energia de ativação. 

 

 A energia de ativação encontrada para o processo de decaimento da região b 

(Figura 5.2) é de 15 kJ.mol-1.  

Na Figura 5.8 está apresentado um esquema do processo ocorrido sobre o 

sistema após o cisalhamento em alta taxa (2929 s-1) e relaxação ao longo do tempo. 
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Figura 5.8. Esquema de estruturação ao longo tempo após uma alta taxa de 

cisalhamento. 

  

O esquema apresentado na Figura 5.8, resume todo o processo de excitação 

mecânica seguido do longo processo de relaxação. Inicialmente o sistema micelar é 

cisalhado em elevada taxa de cisalhamento e assim, o sistema atinge um “estado 

estacionário”, no qual a energia mecânica mantém as micelas gigantes em tamanhos 

menores e possivelmente ramificadas. Ao cessar o cisalhamento (mas mantendo a 

sondagem em 2 s-1) os fragmentos de micelas sofrem fusão quando t < ta. Deve existir 

uma barreira energética para esta etapa, que designamos por Eaa. Quando ta < t < tc 

parte das ramificações são perdidas, em um processo com barreira de ativação Eab = 

15 kJ mol-1. Finalmente o sistema voltará à condição inicial vencendo uma barreira de 

ativação Eac. 
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6. Conclusões 

Verificou-se que a redução do atrito hidrodinâmico analisada através da rampa 

de temperatura é uma maneira muito eficiente de analisar não somente a atenuação da 

turbulência devido à presença de macroestruturas, mas também proporciona 

informações a respeito das estruturações causadas pelo fluxo intenso e da estabilidade 

térmica das micelas alongadas. As respostas viscoelásticas são bastante dependentes 

das razões co-soluto/surfactante e da taxa de cisalhamento aplicada ao sistema que 

provoca modificações reológicas. 

As curvas de fluxo que resultam dos experimentos de redução de atrito 

hidrodinâmico apresentaram variações das temperaturas características, T0, T1 e T2, 

com a rotação e evidenciando que existe um balanço tênue entre energia térmica e 

energia mecânica que mantém a formação das micelas gigantes. Para a razão 

NaSal/CTAB = 0,60, observou-se o comportamento mais distinto, com valores 

crescentes na temperatura máxima de quebra (T2) a medida que a taxa de 

cisalhamento foi sendo aumentada. Esta tendência é observada até o ponto em que a 

amostra foi cisalhada próximo de 650 rpm. Possivelmente a partir deste ponto, a 

energia térmica tem maior influência sobre a estrutura macromolecular do que o fluxo 

convectivo do regime turbulento. No entanto, observou-se também um decréscimo, nas 

outras duas temperaturas características (T0 e T1) na medida em que a rotação é 

superior a 650 rpm. Os efeitos vão mudando à medida que a micela fica mais rica em 

salicilato. Possivelmente a incorporação de mais salicilato pode deslocar o equilíbrio, 

produzindo micelas mais longas com maior densidade de salicilato no interior das 

mesmas. Notou-se claramente que à medida que a proporção de salicilato aumenta 

(note que não necessariamente a razão de mistura,  é mantida na micela) as micelas 

ficam termicamente mais estáveis, pois quanto maior a razão NaSal/CTAB maior a 

temperatura de quebra (T2) das micelas em agregados menores. O efeito é muito claro, 

pois estes agregados menores não apresentam a característica de redução de atrito 

hidrodinâmico. A partir de  ≥ 0,80 observou-se um patamar significativo no valor de 

torque apresentado entre T0 e T1 em relação à  < 0,80, sugerindo que seja necessária 

uma maior quantidade de energia térmica e mecânica, para que ocorra não só a fusão 
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das micelas gigantes, mas também o ápice da redução de atrito hidrodinâmico, que é 

observado entre T1 e T2. Pode-se propor também que a maior estabilidade térmica das 

micelas gigantes para maiores concentrações de salicilato, esteja relacionada com o 

mesmo motivo. Assim, na dinâmica de quebra e recombinação, a maior concentração 

de salicilato no meio faz com que o tempo de quebra e recombinação fique mais curto. 

Portanto com maior correlação para as moléculas de CTAB e salicilato ficarem na 

forma de micelas gigantes. Assim, a perda de correlação estrutural, causada pelo efeito 

térmico (em T2), gerando agregados menores, irá requerer maior energia térmica.  

Através de estudos cinéticos foi possível comprovar a geração de estruturas 

induzidas por cisalhamento (SIS), onde se observou um efeito claro da temperatura 

(energia térmica) no processo de estruturação e reestruturação dos agregados 

micelares ao longo do tempo. As micelas gigantes podem se manter em um estado de 

metaestabilidade devido ao elevado cisalhamento, por mais de 24 horas. Ao 

interromper o elevado cisalhamento, observam-se três regiões de relaxação, sendo que 

uma delas faz elevar a viscosidade do meio e as outras duas, o decréscimo da mesma. 

Provavelmente a primeira etapa envolve a junção de fragmentos ramificados e as 

outras duas que se sucedem envolvem a perda das ramificações (junções). A energia 

de ativação de uma das etapas foi determinada usando o modelo de Arrehnius, tendo 

sido o valor de 15 kJ.mol-1. 
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Apêndice 

 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Figura A1. Determinação das temperaturas T0, T1 e T2 para diferentes razões co-

soluto/surfatcante na rotação de 900 rpm. (a)  = 0,60, (b)  = 0,80, (c)  = 1,00 e (d)  

= 1,20. 

 


