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RESUMO

EFEITO DO CISALHAMENTO EM SOLUCOES DE MICELAS GIGANTES

E conhecido que surfactantes agregam-se através de interagdes hidrofébicas,
formando espontaneamente estruturas supramoleculares em solugcdo aquosa. A
formacao destas macroestruturas pode alterar significativamente a viscoelasticidade da
solucdo. Essas estruturas diferem dos polimeros por serem sistemas que estdo num
processo constante de quebra e recombinagcdo numa escala finita de tempo que é
dependente das propriedades fisico-quimicas dos sistemas. Foram estudados os
efeitos do cisalhamento intenso de solugbes aquosas de micelas gigantes formadas
pela combinacdo de CTAB com salicilato de s6dio em diferentes concentragdes do co-
soluto (NaSal). Os experimentos foram realizados em um redbmetro, sendo que a
estabilidade térmica das micelas gigantes foi avaliada usando a propriedade deste
sistema supramolecular em produzir significativas redugdes de atrito hidrodinamico.

Trés temperaturas caracteristicas foram observadas, To, T1 e T, que séo
atribuidas respectivamente a fusdo de cadeias, ruptura dos pontos de fusdo e quebra
das micelas em menores fragmentos. A concentracao de co-soluto afeta diretamente a
estabilidade térmica das solu¢des, quanto maior a razao 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 To.

Foi estudado também o comportamento de estruturas induzidas por
cisalhamento (SIS), que é uma propriedade caracteristica desses sistemas, utilizando o
rebmetro, em que se aplicou um cisalhamento intenso e depois se monitorou o
comportamento de relaxagdo das estruturas formadas durante o cisalhamento. Para
entender melhor este comportamento foi realizado um estudo cinético em fungéao da
temperatura para verificar a cinética de relaxagdo das mesmas as estruturas iniciais. A
temperatura tem grande influéncia sobre a manutencdo das estruturas induzidas por
cisalhamento, pois quanto maior a temperatura aplicada ao sistema mais rapida e a
volta a estrutura inicial. Assim, o Modelo de Arrhenius foi aplicado para determinar a

energia de ativacdo 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, Ty, T1 e T, 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 (Ta).
Other important factor is the shear rate, until certain limit, the higher the shear rates the
higher To.

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. Introducao
1.1. Estado da arte

O conhecimento das propriedades dos materiais sob fluxo é relevante em
diversos ramos da ciéncia basica e das aplicacdes industriais!l. Sdo inimeros os
exemplos em que ha necessidade de se conhecer como um determinado sistema ira se
comportar ao sofrer cisalhamento, por exemplo, procurando correlagcdes entre
parametros macroscépico como a viscosidade, com interpretagdes microscopicas como
interagcdes solvente-soluto® e tamanho de agregados®®. Em relacdo as interagdes, as
caracteristicas dipolares das substancias determinam a maneira e a intensidade das
mesmas. Para sistemas aquosos, um efeito de natureza entrdpica, denominado efeito
hidrofébico exerce um papel central na interacdo da agua com solutos de natureza
apolar. Os surfactantes (tensoativos) sao suscetiveis a influéncia do efeito hidrofébico,
uma vez que estes sdo compostos organicos, constituidos por moléculas anfifilicas
contendo partes polares (cabecga) e apolares (cauda), com propriedades de atividade
superficial, resultado da adsorgdo destes compostos na superficie agua-ar ou na
interface entre agua e outro liquido imiscivel.

Surfactantes em solucao espontaneamente formam agregados
supramoleculares, micelas, acima da concentragdo micelar critica (cmc) e a morfologia
micelar tem uma grande variedade de formas e tamanhos®. Este fendmeno ocorre
para minimizar a interagdo entre a parte hidrofébica das moléculas de surfactante com
as moléculas de agua. Em solucbes com baixa concentracdo de surfactantes e
auséncia de outros co-solutos deve-se observar estruturas de forma aproximadamente
esféricas. Todavia, mudancgas na concentracado de surfactante, forca ibnica, ou adicao
de alguns tipos de co-solutos podem induzir um crescimento uniaxial na diregdo da
formag&o de micelas cilindricas longas e flexiveis usualmente denominadas de micelas
gigantes'®. Este sistema micelar apresenta comportamento reoldgico andlogo as
solugdes de polimeros flexiveis. No entanto, a estrutura das micelas gigantes € mantida
por um delicado balango de interagées moleculares transientes onde as micelas estéao
continuamente quebrando e se recombinando dentro de uma escala finita de tempo!”.

Esta propriedade de quebra e recombinacdo das micelas gigantes gera interesse no
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estudo do fendmeno de reducdo de atrito hidrodindmico sob cisalhamento em regime
turbulento. De forma resumida, pode-se dizer que a reducao de atrito hidrodindmico
esta relacionada com a menor energia gasta para bombear (em regime turbulento)
determinada solucao contendo um agente redutor de atrito, em relacdo ao solvente
puro. Os agentes redutores de atrito hidrodindmico sdao geralmente macromoléculas.
No entanto, ao contrario dos sistemas poliméricos que podem sofrer intensa
degradacao mecanica sob fluxo turbulento, e, portanto perdem a capacidade de reduzir
o atrito hidrodinamico®®, as micelas gigantes séo imunes & degradacdo mecanica, uma
vez que as ligacdes das cadeias sao nao-covalente e se restituem espontaneamente.
O cisalhamento pode, no entanto, induzir a formagao de novas estruturas, isto é, novas
configuragbes 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
cetiltrimetilaménio (CTAB) e salicilato de sodio (NaSal). Para isto, foi desenvolvido um
estudo sistematico que permite entender melhor a complexa curva de fluxo deste
sistema, ou seja, o comportamento de reducdo de atrito hidrodindmico deste sistema
sob condi¢des controladas.

1.3. Surfactantes em solucao

As propriedades de sistemas em fase condensada sdo fundamentalmente
descritos pelas interagdes 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 relacdo a energia livre dos
componentes que forma a mistura quando puros. Neste caso, a mistura forma um
sistema homogéneo quando em equilibrio. Por outro lado, substancias formadas por
moléculas com caracteristicas dipolares diferentes podem resultar na separagdo de
fases, que corresponderia ao estado com menor energia livre (em relacdo ao estado

ficticio que representaria 0s componentes molecularmente  misturados).
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Particularmente em &gua, um efeito de natureza entrépica, o efeito hidrofébico,
contribui de forma marcante para a separacao de fases. As moléculas de surfactantes,
de forma geral, apresentam duas regides de natureza distintas; uma polar e outra
apolar.

A parte apolar (hidrofébica), em geral cadeias hidrocarbénicas, tem pouca
afinidade pela agua e a parte polar (hidrofilica), pode ser ibnica ou nao ibnica, tem
grande afinidade pela agua. Em concentragdes abaixo da concentragdo micelar critica
(cmc) essas moléculas tém a tendéncia de adsorverem-se nas superficies e interfaces
para promover a diminuicdo na energia livre do sistema, uma vez que a tensao
superficial (ou o trabalho isotérmico requerido para expandir a interface) é reduzida®. E
conhecido que moléculas de surfactante em meio aquoso formam micelas a partir da
concentracao micelar critica (cmc), a formacao destes agregados vem acompanhada
por mudangas em vérias propriedades fisicas!'”. Em concentragdes acima da cmc, as
moléculas se agregam espontaneamente levando a formagdo de uma variedade de
estruturas em fases ordenadas ou desordenadas dependendo das condi¢des fisico-
quimicas dos sistemas!'".

O modelo de empacotamento de moléculas anfifilicas desenvolvido por
Israelachvili, Mitchell e Ninham baseado em consideracées geométricas'®, tem sido
amplamente aplicado como uma aproximacao para predizer a morfologia desses
agregados em solucdo. O parametro critico de empacotamento (CPP), também
conhecido como shape factor (fator de forma), determina o empacotamento molecular.
A forma desses agregados € definida pela relacao entre a area da cabeca polar e da
cauda. De acordo com esta teoria, a estrutura final dos agregados € determinada pela
magnitude de p, onde v e I, s&0 o volume e o comprimento critico da cadeia hidrofdbica,
respectivamente, enquanto a, € area de superficie por molécula na interface, como

apresentado na Figura 1.11'3,
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Figura 1.1. Esquema para entender o parametro critico de empacotamento — CPP
(adaptado de Progress in Polymer Science, 2012, 37, 1130).

1.4. Micelas Gigantes

Micelas gigantes sdo agregados longos e semiflexiveis que resultam de uma
auto-organizacdo de moléculas de surfactante em solucdes aquosas!'®. Estas micelas
alongadas (worm-like micelles) podem apresentar arranjos espaciais da ordem de
centenas de nandmetros!' e a flexibilidade da cadeia formada determina sua
conformacdo. No contexto geral de fluidos complexos, as micelas gigantes receberam
uma consideravel atencao na década de 90, tanto do ponto de vista de modelos como

experimentall'>2']

. Uma das razbes para este interesse é devido as suas notaveis
propriedades reoldgicas. Quando essas micelas crescem e se tornam longas o
suficiente, estes agregados tornam-se parecidos com sistemas poliméricos, e, assim
como os polimeros, as micelas gigantes podem sofrer emaranhamento.!'®. A formacéo
destes agregados quando envolvem surfactantes ibnicos pode ocorrer pela adicao de
sais inorganicos, que diminuem a repulsao entre as cabecas i6nicas dos surfactantes

alterando o CPP. Geralmente a formacao das longas micelas exigira, nestes casos
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sistemas de elevada forca ibnica. No entanto, a formacdo das micelas gigantes
(principalmente no caso de surfactantes catidnicos) ocorre de forma muito mais intensa,
se certos sais organicos sdo adicionados. Neste caso, as micelas gigantes sao

gl17.22]

formadas em concentragdes muito menore . Os co-solutos, anions organicos, se

posicionam entre as cabecgas carregadas dos surfactantes, com a inser¢cao da parte

apolar no interior da micela. Com isto, ocorre uma variacdo no CPP, levando a
o [14,23-26]

formacao dos longos agregados, como representado na Figura 1

(Vee=> co-soluto

¢ e o =>surfatante

Figura 1.2. Esquema 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 néo se sabe
muito bem o diferencial entre estas e os bastées, uma vez que o parametro de
agregacao critico (CPP) é similar para ambos. Os fatores para explicar essa diferenca
ainda ndo sao bem compreendidos, mas provavelmente relacionam-se com a diferenca
de energia entre 0 meio do agregado e suas pontas. Assim, a energia das pontas
(curvas) é muito grande, de forma que, do ponto de vista termodinamico, é favoravel o
crescimento micelar. #7),

Um dos sistemas de micelas gigantes mais estudados é baseado no surfactante
catibnico cetiltrimetilaménio (CTA) e no anion salicilato (Sal), cujas estruturas
moleculares estdo apresentadas na Figura 1.3. O crescimento das micelas ocorre
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devido a inser¢do espontanea de Sal entre as moléculas de CTA, com a parte menos
polar da molécula direcionada para o interior da micela e a parte mais polar
posicionada na interfacel®®. A maioria dos estudos envolve concentracdes de CTA-Sal
acima de 50 mM para as quais o efeito Toms (descrito no item 2.3) é bastante
pronunciado. Poucos artigos sdo dedicados ao estudo da formacéo, crescimento, e
estabilidade deste sistema em solucdes diluidas.

Na OH

+
/\/\/\/\/\/\/\/\N/ Br
/ \

(a) (b)
Figura 1.3. Estruturas moleculares: (a) brometo de cetiltrimetilaménio e (b) salicilato de
sodio.

O comportamento destas espécies em solucdo assemelha-se, de certo modo,
aos polimeros enovelados em solucao que alteram a viscosidade do meio dependendo
da concentracao. Podem gerar sistemas viscoelasticos em regimes diluidos, nos quais
C << c*, onde c* é a concentracao na qual os novelos macromoleculares comecam a se
tocar (inicio do regime semi-diluido). A partir de ¢ = ¢* 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 uma maneira mais energética que seu estado fundamental®®. Ao
relaxar, o sistema tende a recuperar em parte seu estado inicial, porém, com alguma
perda inevitdvel de energia. Em regime turbulento, as micelas gigantes possuem a
capacidade de reduzir o atrito hidrodindmico, assim como alguns polimeros.

Reologicamente, estes tipos de caracteristicas sdo interessantes, pois alteram
consideravelmente as propriedades do material em fluxo. No entanto, polimeros e
micelas gigantes apresentam uma notavel diferenca. Micelas gigantes sdo estruturas
supramoleculares, mantidas através de interagdes intermoleculares, € nao por ligagées

quimicas, como no caso dos polimeros!'*3%.

Esta caracteristica gera sistemas
transientes, que trazem um grande impacto sob o ponto de vista fundamental e de
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aplicagdo. Este tipo de sistema apresenta uma natureza dindmica intrinseca
(transiente), ou seja, esta em constante quebra e recombinacao, de forma que perante
o fluxo intenso, as estruturas ndo sofrem degradacdo mecanica decorrente de quebras
de ligagdes quimicas como ocorre em solucdes poliméricas®!. Ainda que as micelas
gigantes sofram algum tipo de modificacdo devido ao fluxo, seu estado
termodinamicamente mais favoravel a uma determinada temperatura ainda é o
agregado e, portanto, elas se reconstituem.

Rehage e Hoffmann®'3% 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 critica
depende muito de condi¢des especificas do sistema surfactante como temperatura,
concentracdo ou forca ibnica das solugdes. A formacdo destas estruturas
supramoleculares pode ja ocorrer em regime laminar, mas as vezes €& somente
observada para altas velocidades, quando comeca a surgir o regime turbulento®'33,
Este fendmeno é conhecido como estruturas induzidas por cisalhamento (SIS), mas

o3 Em valores muito

esta limitado a faixas bem definidas de taxa de cisalhament
altos de gradiente de velocidade, as estruturas supramoleculares ndo sao tao estaveis
e como isso, a populacdo destas estruturas induzidas por fluxo comega a diminuirt®'34,
A formagéo e destruicdo de estruturas induzidas por cisalhamento pode ser facilmente
observada medindo-se propriedades reoldgicas e dpticas durante o fluxo. Quando o
fluxo turbulento é interrompido, as estruturas induzidas por cisalhamento decaem e as
solucdes relaxam até atingir o estado original. As transicoes de fase induzidas por fluxo
podem ser completamente revertidas®.

O fenémeno de SIS estd intrinsecamente ligado a 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 condicdes quiescentes®>®"),
Segundo a definicdo de viscoelasticidade®®, o longo periodo de tempo observado em
experimentos que demostram o efeito de SIS pode ser atribuido ao relaxamento
intrinseco do estado induzido por cisalhamento. Baseado nesta definicdo, o numero de

Weissenberg (produto da taxa de cisalhamento e tempo de relaxacéo) para este fluido
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micelar pode ser estimado. Para altos valores do nimero de Weissenberg, as solucoes
cisalhadas podem sofrer instabilidades elasticas, que podem gerar fluidos mais
complexos que se alongam na direcdo dos vortices! .

Hu et. al® comprovaram através de experimentos que mediam
simultaneamente propriedades reoldgicas e épticas do sistema, que o fenbmeno de
SIS ocorre quando as micelas estdo fortemente alinhadas com o fluxo, ou quando o
fluxo torna-se heterogéneo!*®*? ou turbulento em um regime pseudoplastico*'*!. O
sistema estudado por Hu, Boltenhagen e Pine!** contempla o surfactante acetato de
tris(2-hidroxietil) tallowalquil aménio (TTAA) e o co-soluto salicilato de so6dio (NaSal) em
uma proporgao equimolar de 7,5 mM. Os experimentos foram realizados em um
sistema como o apresentado na Figura 1.4, onde a cela Couette do reémetro é feita de
material transparente que permite a passagem de luz emitida por um laser. A luz
incidente é aproximadamente perpendicular a direcdo do fluxo e a luz espalhada,

aproximadamente 90° da luz incidida, é coletada por uma camera CCD.
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Figura 1.4. Esquema do aparato experimental utilizado por Hu et al. para obtencao 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 esta apresentado um resultado experimental onde ocorre SIS para
o sistema estudado por Hu et al.l*. E possivel observar um comportamento reolégico
no estado estacionario, onde nao ha pontos brilhantes na imagem e apds um taxa de
cisalhamento critica, ~37 s, observa-se a formacdo de estruturas, pontos brilhantes

apresentados na imagem e um aumento significativo na viscosidade do sistemal*¥.
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Figura 1.5. Viscosidade aparente do estado estacionario versus taxa de cisalhamento
para dados obtidos com taxa de cisalhamento controlada (adaptado de J. Rheol, 1998,
42, 1185).

A formacao de estruturas induzidas por cisalhamento (SIS) tem uma grande
significancia para varias aplicagbes técnicas. Em processos, quando uma grande
quantidade de agua deve circular com altas velocidades, o efeito de SIS pode causar
um decaimento drastico da resisténcia turbulenta e, portanto, conduzindo a um ganho
energético*. O cisalhamento é o responsavel tanto pela inducdo de estruturas bem
como pela redugdo de atrito hidrodinamico, efeitos estes que serdo discutidos com
mais detalhes no capitulo 4. A instabilidade hidrodindmica de solu¢cdes de micelas
gigantes em regime diluido e fluxo turbulento permanece um dos assuntos mais
promissores neste campo de aplicacdo!*®. Grande parte dos estudos envolvendo
micelas gigantes é realizada usando reologia. Assim, serd apresentada uma breve

revisdo sobre o assunto.
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2. Reologia

2.1. Fundamentos
Reologia é a ciéncia que estuda a deformacao dos materiais quando submetidos

a aplicacdo de uma forca/tensdo ou fluxo®®*”!

. Quando se aplica uma tensao de
cisalhamento em um determinado sélido, ele se deforma e a relacéo entre a tenséo e a
deformacgao de cisalhamento pode ser obtida aplicando-se as equacdes 2.1 e 2.2 para
0 esquema apresentado na Figura 2.1.

A tenséao de cisalhamento aplicada, t, € definida como:

t=F/Xxy (Equagéao 2.1)

Sendo que a deformagéo, y, sofrida pelo sélido sera:

y=A4x/y (Equagéao 2.2)
e a relacao entre o quanto o sélido se deforma para o tanto de tensao aplicado € uma
caracteristica do material, dada pela constante G, denominada como o médulo de
rigidez do material.

Para sélidos, o comportamento é previsto por:

=Gy (Equacéao 2.3)

Onde: 7 é a tensdo (Pa), ou seja, a forga aplicada sobre a area de um material
de constante elastca G (N.m?) que sofre um deformagdo relativa de valor

y(adimensional) . Como apresentado na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Representagdo da aplicacdo de uma tensdo sobre um corpo e sua
respectiva deformacao: (1) corpo sélido deformado e (2) base do prato.

No caso de um liquido, ao aplicar certa tensdo observa-se o aparecimento de
um fluxo de cisalhamento. O fluxo sera tanto maior, quanto mais préximo estiver o
plano do liquido do plano que recebeu a tenséo de cisalhamento. Existe um gradiente

de velocidade ao longo das partes do fluido como apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Representacao do fluxo entre duas placas paralelas: (1) liquido cisalhado,

e

(2) placa em movimento em contato com o liquido e (3) placa estacionaria.
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De acordo com a Lei de Newton, a aplicacao de certa tensao de cisalhamento a
um fluido, gera um gradiente de velocidade (dv/dy) que é perpendicular a direcdo em

que a tensdo de cisalhamento foi aplicada.

dv ~
T X o (Equagéao 2.4)

A velocidade com que as laminas deslizam (gradiente de velocidade) dependera
das caracteristicas do fluido em questao. Havera uma constante, n, que da igualdade a

equacao de Newton:
dv ~
T=7n o (Equagéo 2.5)

Esta constante caracteristica de um fluido € chamada de constante de
viscosidade.

Em 1856, Poiseuille mostrou experimentalmente que a equacao de Newton era
valida para liquidos escoando por tubos capilares. Couette posteriormente mostrou que
a mesma equagao era valida para o fluxo de cisalhamento produzido em fluido entre
dois cilindros concéntricos.

Na Figura 2.3 estao 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 concéntricos e (c) capilares.

13



A deformacao relativa (no eixo y) de um fluido que escoa na direcao x, & dada

por:

y = § (Equacéo 2.6)

A velocidade de uma lamina, em certa altura y, sera:
dx ~
vy, = o (Equagéo 2.7)
Pode-se escrever a taxa com que a deformagao ocorre, como sendo dy/dt, que
sera designada por y. Desta forma:

dy _ d@/y) _ dv

dt dt dy (Equagao 2.8)

A equacao de Newton pode entdo ser escrita como:

dv . ~
T= v ny (Equacéo 2.9)

A reologia permite inferir sobre caracteristicas microscopicas através da
obtencao de caracteristicas macroscépicas de um material. A viscosidade dos fluidos e
a elasticidade dos sélidos, ou a combinacao destes dois, sdo 0s modelos usados para
tratar os mais variados sistemas.

Para um sdélido Hookeano, a deformacdo ocorre instantaneamente apoés a
aplicacao da tensao, e a deformacdo maxima é mantida enquanto a tensao estiver
sendo aplicada. Para um fluido Newtoniano, a aplicagdo da carga produz o aumento
instantdneo da tensdo seguido de uma relaxacdo instantanea. Esta relaxagao
instantanea se deve ao fluxo molecular (fluxo viscoso). No entanto, muitos sistemas
apresentam comportamento reol6gico nao ideal (sélido Hookeano ou um liquido
Newtoniano). Uma grande gama de materiais exibe tanto o comportamento elastico
quanto o viscoso, dando origem & chamada viscoelasticidade!*”), ou seja, o material
pode se comportar tanto como um liquido quanto como um sdélido, dependendo das
condicdes de tensdo a que € submetido e da escala de tempo em que se passa o
experimento.

O numero de Deborah (De), definido na Equagédo 2.10, foi introduzido para

caracterizar o tempo de relaxagcao de um determinado material e baseia-se no conceito
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de Maxwell, onde o fluxo viscoso € uma manifestacdo do decaimento da energia que
ficou armazenada no material devido a aplicacao de certa tensao.

De = i/t (Equacéo 2.10)

Onde 1 é o tempo de relaxacado caracteristico (tempo que a amostra leva para
voltar a seu estado inicial) e t é o tempo de medida. Assim, se deformamos um material,
ele armazenard 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 posicao
original através do fluxo viscoso, que possui certo tempo de relaxagéo caracteristico.

Uma forma de descrever o comportamento reolégico dos materiais € através de
elementos mecanicos, onde o comportamento elastico é representado por uma mola de
rigidez G e 0 comportamento viscoso por um pistdo ou amortecedor de viscosidade n.
Como o comportamento viscoelastico apresenta essas duas componentes, os modelos
mais simples podem ser descritos pela combinacdo de molas e pistdo em série

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

®
<,'
| =Fal G
G 77* §

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.4. Representacdo do comportamento reoldgico por elementos mecanicos.
Comportamento ideal: (a) a mola Hookeana e (b) o amortecedor Newtoniano. Modelos
viscoelasticos: (¢) 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 pistdo 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 sdlido viscoeldstico e a equagao
fundamental deste movimento é dada pela Equacao 2.11:
dy(r)

r(t) = y(t)Gy + 11—
dt (Equacdo 2.11)

O Modelo de Kelvin-Voigt descreve que quando uma tensdo r constante é
aplicada, o componente eldstico ndo pode deformar instantaneamente, pois o
amortecedor oferece resisténcia n a deformacao. O sistema se deformara até o limite
de deformacao do componente elastico Gy. Apés a retirada da tenséo, o sistema tende
a retornar, este processo ndo é instantaneo, a situacao original comportando-se como
um solido elastico.

Para o Modelo Maxwell (Figura 2.4 (c)), a equacao de movimento é dada pela
Equacéo 2.12:

dy_ldr t

i Gdr (Equacio 2.12)

Neste modelo o componente elastico se deformara instantaneamente até um
valor limite, enquanto que o componente viscoso se deformara ao longo do tempo.
ApGs cessar a tensdo, o componente elastico retornara a condi¢éo inicial enquanto que
0 componente viscoso permanecerd na sua configuragdo final (comportamento
caracteristico de um liquido viscoeléstico).

Para materiais viscoelasticos observa-se uma tendéncia de relaxagcao em fungao
do tempo. Se o material for um liquido viscoelastico, a relaxacdo da tensao tendera a
zero, enquanto que para um sélido viscoelastico serd atingida certa tenséo de equilibrio.
Outro aspecto importante é a magnitude da deformacéo produzida no material.

A regiao de viscoelasticidade linear, onde a deformacédo € menor que 1 (y < 1),
pode ser definida como a regido onde o médulo G nao depende da deformacao. Nesta
condicao, a reducao na tensdo decresce monotonicamente com o tempo. Segundo o

Principio da sobreposicdo de Boltzmann, dentro da regido de viscoelasticidade linear (y
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<1), assume-se que o efeito de uma série de tensdes aplicadas em uma amostra
resulta em uma deformacao que esta relacionada com a soma das tensoes.

Existem varios ensaios para a obtencao dos parametros reolégicos dos sistemas
viscoelasticos tais como: fluéncia, tensdo de relaxacdo, dindmica e transiente. Em
ensaios de dindmica oscilatéria, temos que a deformacao € senoidal, com frequéncia @
e, fora de fase (por um angulo 6) com a tensdo de cisalhamento aplicada, sdo descritas
pelas Equacgdes 2.13 e 2.14.

y = yoSenwt (Equagéao 2.13)

T = pSen(wt + o) (Equagéao 2.14)

Os dados sdo analisados pela decomposicdo da tensdao em duas ondas de
mesma frequéncia, uma onda em fase e outra fora de fase, dessa forma tém-se a
seguinte relagéo:

r=17+ 1" =rpsenwt + t"pcoswt (Equagao 2.15)

Por relagbes trigonomeétricas temos:

T
tand = —

o (Equagéao 2.16)

Essa decomposicéo sugere dois médulos dindmicos:
%

Yo

GIZ
(Equagéao 2.17)

que € o moédulo em fase ou o médulo de armazenamento e
2
Yo

G'=
(Equacéao 2.18)
que é o modulo fora de fase, ou médulo viscoso, ou mddulo de perda.

Dessa forma a equacao 2.16 pode ser reescrita como:

GI\
tand =—

(Equacgéao 2.19)
No6s podemos representar y como sendo a parte imaginaria do numero complexo,

assim obtemos a seguinte relagéo:

7 =[G (Equagéo 2.20)
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onde G* € o mdédulo complexo em que G’ é a sua parte real e G” é a sua parte
imaginaria.

G*=G"+iG” (Equagao 2.21)

Assim, reescrevendo a equagao obtemos:

dy(t Tco . v
}/( ) _ G.0 IH-'GI 1 4L

dt G ] (Equacao 2.22)

onde zgo € a amplitude da tensdo de cisalhamento e » é a frequéncia (rad/s). Para o

Z-G O iwr
——e

modelo de Maxwell pode-se mostra que:
Gt * i oG
G* = 0 R3 5 + ! R 202 — G'+iG"
1+ @ Ie |+ w T (Equagéo 223)

Dessa forma temos que os mddulos sao funcbes de frequéncia angular o e

expressos por:

- Gﬁr;iui

I+ @'ty (Equagao 2.24)
G'= Gyt g

I+ @t (Equacdo 2.25)

onde tr é o tempo de relaxacdo do material e a constante Gy expressa a densidade de
entrelacamentos das cadeias em solucdo. Note que os médulos Gy e G’ expressam a
componente elastica do sistema enquanto que a constante tg € 0 médulo G”
expressam a componente viscosa do material.

Neste caso temos um unico tempo de relaxacéo e, portanto, segue o modelo de
Maxwell, entretanto, solu¢des poliméricas apresentam um conjunto de tempos de
relaxacdo, associados com varios modos de relaxagbes cooperativos. Uma resposta
tipica desse tipo de experimento é mostrada na Figura 2.5.

Através do analogo mecanico podemos inferir que em tempos mais curtos do
que o tempo de relaxacao tr (altas frequéncias) o material comporta-se como sélido
elastico, enquanto que em tempos suficientemente longos quando comparados com o
tempo de relaxagcdo tg, 0 material comporta-se como fluido viscoso, e em tempos
comparaveis com o tempo de relaxacdo temos que o material possui ambos o0s

comportamentos elastico e viscoso. Os materiais que se comportam segundo as
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equacoes de Maxwell sdo ditos fluidos viscoelasticos. No caso das micelas gigantes, o
Modelo de Maxwell descreve perfeitamente o comportamento reolégico e estes

sistemas apresentam apenas um tempo de relaxacao tRi448-49,
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Figura 2.5. Médulos G’ (simbolos fechados) e G” (simbolos abertos) em fungdo da
frequéncia o 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 aplicacdo de certas deformagbes a determinados sistemas pode resultar em
multiplas respostas. Dependendo das caracteristicas do sistema ou das caracteristicas
do cisalhamento imposto, as respostas observadas podem néo ser lineares e, portanto,
a combinacdo dos modelos de Hooke e Newton nao descreve adequadamente o
comportamento reolégico observado. Parte da nao-linearidade da resposta se deve a

alteracdo na microestrutura do sistema, para certas condigdes de fluxo.
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Os materiais podem se comportar diferentemente, dependendo da taxa de
cisalhamento aplicada. Portanto, é necesséario conhecer sua curva de fluxo. Bingham,
Casson e Herchel-Bulkey propuseram equagbes para descrever curvas de fluxo de
sistemas que nao respondem linearmente.

Se ao cisalhar um determinado material, sua viscosidade diminuir na medida em
que a taxa de cisalhamento aumenta, o mesmo € classificado como do tipo que afina
por cisalhamento (shear thinning). Estes materiais podem ser plasticos ou
pseudoplasticos. Os plasticos somente escoam ap6s certa tensdo limite ser atingida e
se a taxa de cisalhamento é diminuida, entdo a viscosidade aparente é
progressivamente aumentada, no entanto, nunca atinge um valor constante. Materiais
que apresentam comportamento pseudoplastico possuem uma alta viscosidade no
repouso, mas a partir de certa taxa de cisalhamento sofrerao afinamento.

Alguns materiais sofrem aumento da viscosidade aparente com o aumento da
taxa de cisalhamento a que s&o submetidos. Esses materiais sdo denominados
dilatantes (shear thickening). Este fenbmeno normalmente ocorre para dispersdes
concentradas.

Existem ainda materiais que sofrem influéncia da taxa de cisalhamento ao longo
do tempo. Em resposta ao fluxo imposto as moléculas ou particulas que constituem o
material procurardo se rearranjar ao campo de cisalhamento. Em certa taxa de
cisalhamento, as moléculas podem se alinhar ao fluxo, resultando na diminuicdo da
viscosidade com o tempo, estes materiais sdo chamados de tixotrépicos. Se por outro
lado, o rearranjo das moléculas ou particulas promover o aumento da viscosidade ao
longo do tempo, entdo estes materiais sdo denominados de antitixotrépicos (ou
reopéticos).

2.2. Reologia em micelas gigantes

A descrigdo quantitativa da dindmica de micelas gigantes foi feita pela primeira
vez no final da década de 80 e inicio de 90, por Rehage-Hoffmann, Shikata e Candau,

independentemente!!?: 15-21. 32:33, 40.50]
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Rehage e Hoffmann obtiveram diferentes propriedades reoldgicas a partir de
medidas reoldgicas dinamicas em funcao da concentracéo do surfactante e do sal. Na
Figura 2.6. é possivel observar um reograma de uma solugdo de cloreto de
cetilpiridineo (CPyCl) e salicilato de sédio (diferentes concentragdes). Esta curva de
viscosidade em fung&o da concentragéo de salicilato foi obtida no repouso.
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Figura 2.6. Viscosidade no repouso n(«,0) como fungdo da concentragdo de NaSal
para uma solugdo de 15 mmol.L" de CPyCl a T = 20°C (adaptado de J. Phys. Chem.,
1988, 92, 4712).

Nesta figura é possivel distinguir cinco diferentes regides. Na regido |, no regime
mais diluido, ja é possivel observar micelas do tipo bastdo que estdo separadas por
longas distancias e com isso sua influéncia na viscosidade ainda € muito baixa. Para
uma concentracdo de NaSal = 9,0 mmol.L" as particulas anisotrépicas comegam a se

sobrepor, e este processo é acompanhado por um grande aumento na viscosidade e
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elasticidade do sistema. Na regido Il a viscosidade aumenta significativamente e atinge
o valor maximo no inicio da regido Ill. E importante mencionar que o maximo dessa
curva ocorre para uma razao NaSal/CPyCl < 1. Na regido Il a viscosidade diminui com
0 aumento da concentracao de salicilato. Na regiao IV a viscosidade atinge um minimo.
Nestas condicoes, a razdo NaSal/CPyCl é maior que 1. Assumindo-se que um cation
de surfactante sé pode interagir com um anion de salicilato, a viscosidade atinge um
minimo com um excesso de sal, pois a concentragdo de NaSal nesta regido varia entre
15 e 20 mmol.L". Mesmo no minimo, a viscosidade ainda permanece maior que a da
agua. Apos passar por este minimo, a viscosidade comega a aumentar novamente e
atinge um segundo valor de maximo onde a concentragcdo de NaSal de
aproximadamente 100 mmol.L™". Na regido V, quando a concentracdo do sal é
aumentada, a viscosidade diminui novamente e alcanga valores bem baixos para uma
alta concentragao de sal®.

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 possivel determinar o tempo de
relaxacao (tg) deste sistema complexo. Cates sugeriu que os eventos de quebra e
recombinagao das estruturas micelares estdo acoplados e que resultam na aceleragéo
da relaxacdo da tensao!'®. Assim, no tempo relacionado com o processo de reptagao,
as micelas estdo constantemente quebrando e recombinando. Dessa maneira, esta
etapa cinética, torna-se preponderante resultando em um Unico tempo de relaxacgéao,
como descrito na Equacao 2.26. Tipicamente, o tempo de quebra das micelas esta na

faixa de milissegundos.

)12 (Equacéo 2.26)

tr (tquebra . treptagéo
onde, tquebra © treptacio SA0 0S tempos caracteristicos de quebra e reptagdo micelar,
respectivamente.

Shikata e Hiratal' também estudaram este comportamento para sistemas
micelares contendo CTAB e NaSal. Na Figura 2.7 estdo apresentados graficos do tipo
Cole-Cole, onde os eixos X e Y sao os valores dos médulos elastico (G’) e viscoso (G”),

respectivamente. Para sistemas cujo comportamento pode ser modelado pelas
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equacoes de Maxwell, observa-se um semicirculo, definidas por um Unico tempo de

relaxagao e méddulo no platé.
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Figura 2.7. Grafico do tipo Cole-Cole para de G’ e G” para solugbes CTAB/NaSal com

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

Os desvios observados no grafico Cole-Cole (Figura 2.7) sdo acentuados para
maiores frequéncias e solugdes mais diluidas. O mecanismo de relaxacdo em solucoes
de surfactantes pode ser governado por interacées dindmicas e topoldgicas entre as
micelas gigantes. Porém, o comportamento destas micelas em solu¢cdo depende da
concentragcéo do surfactante e da concentragéo do sal, que altera o tempo de relaxacao
das micelas em solugéo.

Em condicbes de alta salinidade, as micelas gigantes sofrem interligacées

formando uma rede tridimensional dindmica, 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 relacdo ao efeito das concentracdes relativas, Shikata e Hiratal'®
apresentaram resultados que elucidam bem a influéncia da razao co-soluto/surfactante
nas respostas macromoleculares em experimentos de reologia dinamica. Na Figura 2.9
estdo apresentados reogramas oscilatérios para solucbées de CTAB e NaSal em
diferentes proporcgoes.
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Figura 2.9. Dependéncia dos médulos de armazenamento (G’) e perda (G”) com a
frequéncia para solugbes de CTAB/NaSal com concentragdo fixa de surfactante e
variacao da razao co-soluto/surfactante (adaptado Langmuir, 1987, 3, 1081).

Quando a concentracao de co-soluto é baixa a solugdo comporta-se como uma
solucado polimérica diluida, Figura 2.9.A. A medida que aumenta a razdo NaSal/CTAB,
ou seja, a razado de co-soluto, as curvas comecam a se cruzar e observa-se um
aumento nos valores de G’ e G”, onde o tempo de relaxacdo mais longo ainda é
bastante curto e, que existe uma larga distribuicdo de tempos de relaxacao similares
aos movimentos descritos por Rouse em solucdes poliméricas diluidas®'. Para razdes
co-soluto/surfactante maiores que 0,6 (Figura 2.9.C.), o espectro de relaxacao
apresenta um unico e longo tempo de relaxacdo. O aumento na concentragao de co-
soluto estimula o crescimento das micelas, pois a carga superficial das mesmas é
parcialmente neutralizada. No entanto, ao aumentar ainda mais a concentragdo de

salicilato, NaSal/CTAB > 1,0, o tempo de relaxacdo comeca a diminuir (novamente),
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apesar das micelas se manterem longas. Esta mudanca de comportamento (nova
diminuicao do tempo de relaxacdo) foi explicada por Shikata, que argumenta que o
excesso de ions salicilato acelera a cinética de quebra e recombina¢ao micelar, devido
a sua alta disponibilidade na solugdo e, que a dimensdo das micelas, se torna

independente da razdo co-soluto/surfactante.

2.3. Reducao de Atrito Hidrodinamico

O fendbmeno de reducao de atrito hidrodindmico foi primeiramente demonstrado
por B. A. Toms em 1948 ao mostrar que uma solugéo de poli(metacrilato de metila) em
monoclorobenzeno sob certas condi¢cbes de fluxo turbulento oferecia menor resisténcia
ao fluxo do que o solventes puro®?. De acordo com Tabor e de Gennes?®® o efeito
Toms pode ser explicado pela interacdo das cadeias poliméricas com 0s pequenos
vortices dentro do fluxo turbulento. O processo de extensdo-contracdo das cadeias
poliméricas afeta a evolugdo das cascatas de vortices (que dissipam a energia cinética
do fluido) estocando parte da energia da turbuléncia nas cadeias. Por essa razao, os
agentes redutores de atrito hidrodinamico essencialmente apresentam estruturas
moleculares longas e flexiveis®. O fendmeno da redugédo de atrito hidrodinamico é
caracterizado por grandes mudancgas no fluxo causadas pela presenca de quantidades

551 A presenca destes num

infimas de aditivos (da ordem de partes por milhdo)
escoamento turbulento faz com que diminua os valores de coeficiente de fricgdo, quer
seja na diminuigdo na pressdo ao longo de tubos, ou na diminuicdo da energia
necessaria para bombear um fluido ou impulsionar um objeto através do meio®®. As
teorias sugerem que as moléculas dos agentes redutores de atrito interferem na
producado, no desenvolvimento ou no transporte da turbuléncia, e a maioria delas
considera o efeito de parede pelo fato dos estudos de redugdo de atrito serem
desenvolvidos na sua maioria em tubos®®. Devido a sua importancia em termos de
economia de energia, necessaria para o bombeamento, o fendmeno da reducao de
atrito hidrodinamico tem sido estudado em diversas aplicagdes praticas: hidrotransporte
de solidos (minérios e também de particulas soélidas como areia, nos processos de

fratura de pogos de petroleo, etc.), sistemas hidraulicos, recobrimento de cascos de
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navios, submarinos e torpedos, sistemas de aquecimento e sistemas biomédicos
(melhoramento do fluxo sanguineo em artérias parcialmente bloqueadas)®”.

Duas aplicacdes de destaque envolvem o uso de redutores de atrito: sistemas
de incéndio e bombeamento de 6leo. No primeiro caso, como foi demonstrado por
bombeiros de Nova York, ocorreu o maior alcance do jato de agua contendo pequena
quantidade de poli(éxido de etileno), PEO, em relacédo ao jato contendo apenas agua
pura. Durante o escoamento dos liquidos na mangueira, o atrito com as paredes desta,
dissipa energia, fazendo com que o alcance do jato seja menor para agua apenas do
que para a solugédo polimérica. No ensaio, uma Unica bomba impulsionou os liquidos
das duas mangueiras, que possuiam rigorosamente a mesma extenséo. A presencga do
redutor de atrito fez com que, para a mesma pressédo (mesma bomba para impulsionar
os liquidos) em ambas as mangueiras, a vazao fosse maior para a mangueira contendo
a agua com o redutor de atrito®®. J4 em sistemas de bombeamento de 6leo, 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 extensédo de 1287 km. Cerca de 30% de
reducao de atrito é atingida, porém a cada 100 km se faz necessario a reaplicacao do
redutor de atrito devido a perda de eficacia ocorrida pela degradacao das
macromoléculas’®?.

A maioria dos estudos de redugdo de atrito tém sido desenvolvidos com
solugcdes contendo pequenas quantidades, da ordem de partes por milhdo, de
polimeros de cadeia linear e de elevada massa molecular média (Mw) (da ordem de
10 g.mol™) dissolvidos em solventes aquosos ou organicos®®. Polimeros sintéticos
com estas caracteristicas, e que produzem bons indices de redugdo de atrito em
sistemas aquosos, sédo poli(6xido de etileno), PEO e poliacrilamida, PAM, sendo por
isso os mais estudados na literatura’®®*. Dependendo das condigées de fluxo, podem

58631 Ja em meios

ser obtidos até 80% de reducdo de atrito para esses sistemas
organicos, os polimeros poliisobutileno (PIB) e poliestireno (PS) sdo normalmente
estudados devido a sua importancia nos sistemas de bombeamento de petréleo e seus
derivados!'6%6¢,

O fenbmeno da reducdo de atrito hidrodinamico é caracterizado por grandes

mudancas no fluxo causadas pela presenca de quantidades infimas de aditivos (da
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ordem de partes por milhao)®°’. A presenca destes num escoamento turbulento faz com
que diminua os valores de coeficiente de friccdo, quer seja na diminuicdo na pressao
ao longo de tubos, ou na diminui¢cdo da energia necessaria para bombear um fluido ou
impulsionar um objeto através do meio'®’l. No solvente contendo o agente redutor de
atrito, um menor gradiente de pressao € necessario para manter a mesma taxa de fluxo,
ou maior taxa de fluxo pode ser atingida para o mesmo gradiente de pressdo!®®.

Durante o escoamento do fluido, em baixas velocidades, este se desenvolve
num regime laminar, caracterizado pelo deslizamento de placas paralelas, onde apenas
movimentos de rotacdo e translacdo das moléculas sdo observados!®®. Com o aumento
gradativo da velocidade de escoamento, ocorre a formagéo de estruturas denominadas
vértices, que surgem quando as forgas inerciais superam as forgcas viscosas no fluido.
Estas estruturas, que possuem uma distribuicdo de tamanho e frequéncia de formacao,
dissipam energia e tornam o escoamento cadtico, caracterizando o regime turbulento®®.

A transicdo entre estes regimes depende das caracteristicas do fluido, como
viscosidade e densidade, e também das geometrias nas quais 0s ensaios de fluxo sao
desenvolvidos!®”. Para experimentos desenvolvidos em tubos capilares, pode-se
escrever um parametro que delimita esta transi¢cdo de regime, denominado de numero
de Reynolds (Re), definido na Equacéo 2.27:

Re :@

n (Equagao 2.27)

onde p é a densidade do liquido, v € a velocidade de escoamento, D é diametro
do tubo e n é a viscosidade do liquido. Para valores maiores do que cerca de 2300, a
turbuléncia é atingida!”®.

A partir do niumero de Reynolds em que acontece a transicdo de regimes, a
reducao de atrito ocorre devido a interacdo das substancias redutoras de atrito com os
vértices formados, impedindo o desenvolvimento destes e, portanto, reduzindo a
turbuléncia e a dissipacdo de energia no escoamento’?.

Nosso grupo de pesquisa vem estudando a reducdo de atrito hidrodinamico
usando a geometria double-gap (veja Figura 2.10) em um reémetro. Em outras

palavras, o rebmetro € usado como um “torquimetro”. No caso de solu¢des de micelas

28



gigantes, a solucédo é cisalhada em regime turbulento, ao mesmo tempo em que a

temperatura € aumentada linearmente.

(b)
Figura 2.10. (a) Cela double-gap e (b) sua representacdo, na qual o fluido
estudado preenche o espacgo entre (R4-R3) e (R2-R1).

Tipicamente, observa-se uma complexa curva caracteristica de redugéo de atrito

hidrodindmico, como a apresentada na Figura 2.11.
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Figura 2.11. Curvas de fluxo para a agua e para uma solucao diluida de micelas
gigantes formadas por CTAB e salicilato (adaptado de Langmuir, 2008, 24, 13875).,

A curva de fluxo da agua apresenta um comportamento newtoniano e por isso
sua viscosidade é dependente da temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura
aplicada ao sistema menor a viscosidade de cisalhamento apresentada. Para a curva
de fluxo da solugéo de micelas gigantes observam-se (pelo menos) trés temperaturas
caracteristicas (To, T1 e T2), que representam trés transicdes que ocorrem na solucao
durante o processo de reducao de atrito hidrodindmico em funcédo da temperatura. Até
o momento, inferimos que em baixas temperaturas (<Tp), as micelas permanecem
intactas e que a partir deste ponto, estd ocorrendo alguma modificacdo na solugéo,
uma vez que a viscosidade aparente tende aumentar levemente. A transicdo pode
estar relacionada a reestruturacdo das micelas gigantes em solugdo gerando assim
micelas maiores e/ou ramificadas, que podem ter sido induzidas ndao somente pelo
fluxo aplicado, mas também pela energia térmica cedida ao sistema. Com o aumento
da temperatura observa-se uma transicdo clara em Ti, que precede um grande
aumento da capacidade das micelas gigantes em reduzir o atrito (uma vez que a
viscosidade aparente diminui muito). Porém, o aumento subsequente na temperatura
leva a (provavel) ruptura dessas estruturas alongadas em segmentos menores,
incapazes de produzir reducdo de atrito, pois a viscosidade aparente retorna ao
patamar de viscosidade da agua.
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Nos experimentos de reducdo de atrito (como o da Figura 4.1), além da
aplicacéo de tensdes de cisalhamento, também deve ser considerado o efeito térmico
sobre as estruturas micelares. Cates e Candaul™ estudaram os efeitos térmicos sobre
as estruturas micelares e os resultados apresentaram certa linearidade, que permitiu-se
concluir que a dependéncia desses sistemas € do tipo Arrhenius. Isto se deve ao fato
de que o comprimento da micela decresce com o aumento da temperatura e, portanto,
a taxa de quebra micelar aumenta. A Equagéo 2.28, foi escrita para polimeros em
solucao, porém pode ser adaptada para micelas gigantes ibnicas, ja que as mesmas
apresentam comportamento similar aos polimeros exceto pelo mecanismo de quebra e

recombinacao.

2 2 { E [ 1- [CJ 1/2}}
L=% C 7 exp [}
No 2 KgT C (Equacao 2.28)

onde: L = Comprimento da cadeia ou da micela gigante

C = Concentracao

C’ = Concentragao Critica de overlap

E = energia para produzir cisdo micelar
ks = Constante de Boltzmann

T = Temperatura

No = numero de moléculas de surfactante por unidade de comprimento da micela.
Esta equacéo indica a dependéncia direta do comprimento das micelas gigantes

em solucdo com a temperatura, sendo que o aumento da temperatura contribui para a

quebra das micelas gigantes em micelas menores.
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3. Materiais e Métodos
3.1. Materiais

Os sistemas a serem abordados serdo baseados no surfactante brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) Sigma-Aldrich e no co-soluto salicilato de sédio (NaSal)
Merck. As amostras em regime diluido foram preparadas a partir de solucbes estoque
concentradas em concentragdes préoximas a cmc do Cig (0,8 mmol.L™ a 25 °C)®. As
solucdes estoques foram preparadas m/m (precisdo = = 0,0001 g). A agua utilizada
como solvente foi previamente tratada em sistema de deionizagado (18,2 MQ.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 € necessario para se evitar
possiveis traps cinéticos, ou seja, destruir as micelas gigantes formadas durante o
processo de preparagao do sistema impedindo que o sistema atinja configuracdes
diferentes daquela prevista pelo estado termodinamicamente mais estavel, e que
resultam em comportamentos reoldgicos indesejados. Além disso, o resfriamento
controlado garante uma boa reprodutibilidade dos resultados. Na Tabela 3.1 estao
apresentadas as concentracdes das solu¢des de trabalho e as respectivas razdes das

mesmas.

Tabela 3.1. Informacdes sobre as solugdes de trabalho.

[CTAB] (mmol.L™") [NaSal] (mmol.L™") 4
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].

32



3.2. Métodos
3.2.1. Reologia

Os experimentos de reducdo de atrito hidrodindmico e metaestabilidade de
estruturas induzidas por cisalhamento (SIS) foram realizados no reémetro Rheo Stress
1 (Haake), equipado com a geometria double-gap (DG43Ti, Vamostra = 11,5 mL e gap =
5,1 mm) e banho termostatico para controle de temperatura (Figura 3.1). O software

utilizado para a obtengéo dos resultados é o RheoWin 4.
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Figura 3.1. Fotografias dos equipamentos utilizados nos experimentos de redugéo de
atrito hidrodinamico. (a) Redmetro Rheo Stress 1 e (b) Geometria DG43Ti.

33



3.2.1.1. Curvas de Torque em funcao da Temperatura

As curvas de torque em fungdo da temperatura foram obtidas em diferentes
rotacdes que variam de 150 a 900 rpm (AW =75 rpm), durante 65 minutos com
temperatura inicial de 25°C e temperatura final de 75°C com uma rampa de
temperatura de 0,77°C/min.

3.2.1.2. Avaliacao de Metaestabilidade do Sistema

Esta avaliagdo foi realizada em trés etapas com diferentes taxas de
cisalhamento e temperatura imposta as solugdes.

Na primeira etapa todas as solugdes foram submetidas por 30 minutos a uma
taxa de cisalhamento e temperatura constantes, de 2 s e 25°C, respectivamente.

Na segunda etapa as solugcdes foram submetidas por 30 minutos a uma taxa de
cisalhamento e temperatura constantes, de 2929 s™ e 25°C, respectivamente.

Na terceira etapa, as solu¢des foram submetidas por 24 horas a uma taxa de
cisalhamento de 2 s e temperatura constante. Para cada uma das solucées foram
realizados testes em duplicata, onde as temperaturas aplicadas foram 20, 25, 30 e
35°C separadamente.
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4. Resultados

4.1. Curvas de torque em funcao de temperatura

As curvas de torque em fungédo da temperatura em regime turbulento, obtidas
para solucoes de micelas gigantes formadas por surfactantes catibnicos e salicilato,
tém sido estudadas no nosso grupo de pesquisa ha alguns anos. Nestes experimentos,
a variacdo do torque para manter a rotagdo em determinada velocidade angular é
medida, ao mesmo tempo em que a amostra € aquecida em uma rampa linear de
temperatura. A curva de torque em funcao da temperatura obtida € bem complexa e,
este trabalho procura entender cada uma das suas regides. Na investigagao,
estudaram-se alguns efeitos, como da concentracdo de soluto e do regime de fluxo.
Os resultados relativos a cada um dos efeitos serdo aqui apresentados e discutidos.

4.2. Efeito da taxa de cisalhamento e da proporcao entre CTAB e
salicilato

Para as solucdes de & = 0,60 (Tabela 3.1), foram realizadas medidas em
diferentes rotacdes, de 150 a 900 rpm em intervalos de 75 rpm. Os resultados estao
apresentados na Figura 4.1, sendo possivel visualizar a importancia do regime em fluxo
turbulento para a reducao de atrito hidrodinamico.
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Figura 4.1. Curvas relativas ao torque aplicado nas solugdes com ¢ = 0,60 em fungao

da temperatura, em diferentes rotages.

Para as curvas de 150 e 225 rpm né&o é possivel observar a temperatura T, com
clareza. Observa-se, no entanto, que com o aumento da rotagdo da geometria, ocorre
um aumento também nos valores de torque, uma vez que estes estdo relacionados
com a forga necessaria para que a solucdo mantenha a taxa de cisalhamento uniforme
ao longo da rampa de temperatura. E importante salientar que quanto maior a rotagéo
a qual a solugdo é submetida maior a inclinagdo da curva apés T, e mais profundo o
"poco”. E possivel observar um pequeno, mas reprodutivel deslocamento da
temperatura T, com o aumento da rotacdo, A Figura 4.2, apresenta um grafico das
temperaturas To, T1 € T2 em fungéo da rotagcéo para as solu¢des com & = 0,60.

As temperaturas To e Ty foram determinadas a partir do cruzamento das retas
que indicam as inflexdes referentes as temperaturas citadas, como apresentado no
Apéndice. A determinagéo da temperatura T, foi feita de maneira direta menor valor de

torque (M) apresentado na curva, como mostrado no Apéndice.
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Figura 4.2. Comportamento de Ty, T1 e T2 em fungédo da rotagédo para solugées em que
¢ = 0,60.

Baseado nas variagdes das temperaturas caracteristicas com a rotagdo pode-se
inferir que existe um balanco ténue entre energia térmica e energia mecéanica que
mantém a formacdo das micelas gigantes, uma vez que é possivel observar uma
temperatura maxima de quebra (T2) por volta de 650 rpm. Possivelmente a partir deste
ponto, a energia térmica tem maior influéncia sobre a estrutura macromolecular do que
o fluxo convectivo do regime turbulento. Em outras palavras, em rotagdes menores que
650 rpm, o fluxo convectivo atua como um agente agregador dos componentes da
micela. Assim, maior energia térmica € requerida para induzir o rompimento das
mesmas. A partir desta rotagdo critica, o fluxo torna-se ainda mais turbulento, e
menores energias térmicas sao requeridas para causar o rompimento das micelas. Nos

B4 a degradacdo mecanica das

trabalhos de Rodrigues® e de Zakin e colaboradores
micelas gigantes em elevadas taxas de cisalhamento esta bem documentada. Assim,
apesar dos resultados da Figura 4.2 sobre o efeito térmico ndo ser muito intenso (uma

variacdo de cerca de 3° C), a tendéncia mencionada € clara.
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As variacoes nas temperaturas To e Ty ndo sdo muito evidentes na proporcéao &
= 0,60. No entanto, observa-se também certo decréscimo, nas duas temperaturas
caracteristicas na medida em que a rotacao é superior a 650 rpm. Nesta proporcao, é
conveniente destacar que muito provavelmente, a relacdo de moléculas de salicilato
incorporadas nas micelas é menor que a de CTA. Os efeitos vdo mudando, a medida
que a micela fica mais rica em salicilato. Na Figura 4.3, estdo apresentados os

resultados do efeito de fluxo, quando & = 0,80.
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Figura 4.3. Curvas relativas ao torque aplicado nas solugées com & = 0,80 em funcao

da temperatura, em diferentes rotacoes.

As solugdes possuem valores de torque maiores que as solugdes com & = 0,60,
pois sdo mais viscosas. Possivelmente a incorporacdo de mais salicilato pode descolar
o equilibrio, produzindo micelas mais longas com maior densidade de salicilato no
interior das mesmas. E possivel observar um deslocamento da temperatura T> com o
aumento da rotacao, fato este que pode estar relacionado a formacao de estruturas
alongadas termicamente mais estaveis. E possivel também observar que a partir de

determinada temperatura (entre To e T1), ocorre certo aumento no torque que se
38



estende por uma faixa de ~ 7°C. Uma vez que a medida do torque é resultado da
combinacao da viscosidade (resisténcia ao fluxo) e reducao de atrito, é possivel, que o
efeito combinado de cisalhamento e temperatura, produza estruturas que aumentam a
viscosidade da solucao, no referido intervalo de temperatura. Esse € mais um fator que
indica a ocorréncia de algum fenémeno fisico, 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
concentracdo de salicilato, de alguma forma, alterou a ramificacdo das micelas. A

Figura 4.4 apresenta um grafico das temperaturas To T1 e T2 em funcao da rotagao.
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Figura 4.4. Comportamento de Ty, T1 e T2 em fungédo da rotagédo para solugées em que

para solugdes de & = 0,80.

Para estas solugdes ficam bem caracterizados os aumentos em Ty e T4 com o
aumento da rotagéo, porém T, permanece quase que estavel ao longo de toda a faixa
de rotacdo. Acredita-se que Ty e T1 aumentem com a rotacdo, pois a energia mecéanica
fornecida ao sistema através do fluxo turbulento tem maior influéncia sobre a

estabilidade das micelas gigantes que a energia térmica. Certamente isto deve estar
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relacionado com a maior incorporacdo de salicilato na referida proporgao.
Considerando-se que as temperaturas Tp e T se relacionam com micelas mais
ramificadas pelo efeito do fluxo, pode-se perguntar se a incorporacao de salicilato nas
micelas gigantes, ndo torna mais dificil a fusdo das cadeias. Assim, em determinada
rotacdo, maior energia térmica é requerida (aumento de Ty e de T4) para produzir a
ramificacao.

Aumentando-se ainda mais a proporgéo de salicilato, para as solugbes de & =
1,00, os efeitos sobre Ty e T tornam-se ainda mais nitidos. (as curvas de fluxo estéao

mostradas na Figura 4.5).
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Figura 4.5. Curvas relativas ao torque aplicado nas solugbes com & = 1,00 em fungéo

da temperatura, em diferentes rotagdes.

As solugdes possuem valores de torque ainda maiores que as solugdées com & =
0,80, pois sdo mais viscosas. Da mesma forma que em & = 0,80, € possivel observar
um suave deslocamento da temperatura T, com o aumento da rotagdo. Observa-se um
aumento no torque a partir de determinada temperatura (entre Ty e T1), que se estende

por uma faixa de ~ 10°C, indicando assim um significativo aumento na viscosidade da
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solucao. Esse é mais um fator que indica a ocorréncia de algum fenémeno fisico, 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 concentracao de salicilato, de alguma forma, alterou a
ramificacdo das micelas. A Figura 4.6 apresenta de forma mais clara esta tendéncia.
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Figura 4.6. Comportamento de Ty, T1 € T2 em funcdo da rotagdo para solucdes de & =
1,0.

Nota-se uma inflexdo nas curvas para Ty e T para rotacdo em torno de 450 rpm.
Além desta rotacdo, as duas temperaturas caracteristicas praticamente atingem
patamares. Os estudos foram entdo estendidos para a situacao na qual a proporcao de
salicilato € maior que a de CTAB. Especificamente, neste caso, as curvas de fluxo para

solugdes na qual & = 1,2 estao apresentadas na Figura 4.7.
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Figura 4.7. Curvas relativas ao torque aplicado nas solugdes com & = 1,20 em fungao

da temperatura, em diferentes rotagdes.

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

dependéncia das trés temperaturas caracteristicas em funcao da rotagéao (Figura 4.8).
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Figura 4.8. Comportamento de Ty, T1 € T2 em fungéo da rotacao para solugdes de & =
1,2.

Em relacdo aos resultados anteriores, nota-se com maior clareza, a suave
dependéncia de T, com a rotagéo.

Para estas solucbes observa-se um aumento na To € Ty com 0 aumento da
rotacdo, porém T, permanece quase que estavel ao longo de toda a faixa de rotagao.
Acredita-se que Tp e Ty aumentam com a rotagdo, pois a energia mecanica fornecida
ao sistema através do fluxo turbulento tem maior influéncia 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 mudanga no
padrao na curva de reducdo de atrito que deveria ocorrer, caso este processo nao
existisse. Na Figura 4.9, esta representada de forma esquematica esta ideia.
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Figura 4.9. Representacdo esquematica da curva de fluxo (torque em funcédo da
temperatura) para a agua (azul) e para a solugdo de micelas gigantes, se: nao
aparecesse (preto) e aparecesse (vermelho) o novo processo entre Tp e Tj.

O entendimento do que poderia estar ocorrendo com as micelas gigantes, de
forma a criar o padrdao reolégico observado entre To e Ty, foi investigado mais

sistematicamente.

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

diferentes razoes de CTAB e salicilato

Foram comparadas curvas de fluxo para diferentes razdes NaSal/CTAB (Tabela
3.1) em uma velocidade angular de 900 rpm. E possivel observar um deslocamento
significativo das temperaturas Ty, Ty € T2 em fungdo do aumento da concentragao de
salicilato, como apresentado na Figura 4.10.
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Figura 4.10. Curvas de fluxo em funcdo da temperatura para solucées de micelas
gigantes com diferentes razées NaSal/CTAB para uma velocidade angular de 900 rpm.

Nota-se claramente, que a medida que a proporcao de salicilato aumenta (note
que nao necessariamente a razao de mistura, &, € mantida na micela) as micelas ficam
termicamente mais estaveis, pois quanto maior a razdo NaSal/CTAB maior a
temperatura de quebra (T,) das micelas em agregados menores que nao apresentam
a caracteristica de reducao de atrito hidrodinamico. A partir de & = 0,80 observa-se um
patamar significativo no valor de torque apresentado entre Top e Ty em relagdo a § <
0,80, sugerindo que seja necessaria uma maior quantidade de energia térmica e
mecanica, para que ocorra ndo sé a fusao das micelas gigantes, mas também o apice
da reducao de atrito hidrodinamico, que é observado entre T1 e T, (deve-se destacar
que a fusdo das micelas é apenas uma hip6tese). Este fato pode suportar a hipétese
de que a partir da maior “neutralizagdo” das cargas superficiais, causada pela maior
incorporagdo de salicilato, ha uma maior necessidade de energia mecéanica (de

cisalhamento) para fundir cadeias de micelas gigantes, produzindo ramificacbes (em
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To). Por outro lado, sera necessaria igualmente maior energia para romper as
ramificagdes (em T4) retornando o caminho da maxima reducao de atrito hidrodinamico.
A interpretacdo dos resultados segundo esta hipdtese se baseia na consideracao
(quase que estatica) de que mais salicilato se incorporou nas micelas com as
moléculas do surfactante catidnico. De fato, a explicacdo também pode ser feita
considerando os efeitos observados por Shikata e colaboradores!'?, de que o tempo de
relaxacéo, tg (veja no Capitulo 2), em géis formados por micelas gigantes de CTAB e
salicilato, torna-se menor, quando a concentragcao de salicilato aumenta. Isto ocorre
pois segundo a explicagdo de Shikata mais salicilato se incorpora nas micelas,
possivelmente elas podem se tornar mais longas e, assim, com maior tempo de
relaxacdo. No entanto, os autores, mostraram que o tempo de relaxacdo, dado pela
equacao 4.1:

)12 (Equacio 4.1)

tr ~ (tquebra . treptagéo
¢ fortemente afetado pelo tempo de quebra e recombinacdo (ig), que por sua vez,
diminui muito com o aumento da concentracao de salicilato, pois a taxa de entrada e
saida de salicilato das micelas fica muito menor quando a concentragdo aumenta. E
como se a maior concentracao de salicilalto, catalisasse o processo de quebra e
recombinacdo. Para compreender melhor a interpretacdo de Shikata, pode-se
considerar a cinética de uma reacao quimica. Em uma dada temperatura, a constante
de velocidade da reacdo ndo muda, mas sua velocidade aumenta, se a concentracao
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
concentracbes de salicilato, esteja relacionada com o mesmo motivo. Assim, na
dindmica de quebra e recombinagao, existe maior correlacdo entre as moléculas de
CTAB e salicilato, na forma de micelas gigantes. Em outras palavras, as micelas
gigantes “existem” por mais tempo na solugdo em uma concentragdo maior de
salicilato. Assim, a perda de correlagao estrutural, causada pelo efeito térmico (em T»)

ird requerer maior energia térmica.
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4.3. Efeito da Temperatura (Q2 = 900 rpm)

Foram comparadas as temperaturas caracteristicas (To, T1 € T2) para diferentes
razdes NaSal/CTAB em uma velocidade angular de 900 rpm. E possivel observar uma
tendéncia clara no aumento de T, em funcdo do aumento da concentragao do co-soluto
NaSal, como apresentado na Figura 4.11. No entanto, aparentemente, as temperaturas

To e T1 diminuem a partir da razao ¢ = 1,2.
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Figura 4.11. Comportamento de Ty, T1 e T2 em funcdo da razdo de CTAB e salicilato.

Pela Figura 4.11, pode-se concluir que até a razao 1,2, as temperaturas Ty e T4
sofrem uma forte influéncia da energia térmica, o que nao ocorre para as solugées com
€& =1,6 e 2,0. Para a temperatura T, a partir da razdo 0,8 as micelas apresentam uma
maior estabilidade térmica. A estabilidade atribuida a T, pode estar relacionada com a
neutralizacdo das cargas que mantém estruturas maiores por mais tempo, uma vez que

a disponibilidade de salicilato de so6dio aumenta com o aumento da razdo co-
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soluto/surfactante. Ainda, como mencionado anteriormente, a explicagcdao pode ser
baseada na interpretacao de Shikata.

Para entender o patamar de torque apresentado nas curvas de fluxo entre Ty e
T4, foram calculadas as variacbes AT entre Tp e Ty, para cada uma das razdes
NaSal/CTAB em uma rotacdo de 900 rpm. Na Figura 4.12 é possivel observar
novamente uma relagcao entre ATwedio € @ razdo co-soluto/surfactante. Neste caso, de
acordo com nossa interpretacao, AT, marca a diferenca de temperatura em que
comeca a ocorrer a fusdo das micelas e seu posterior desentrelagcamento. Assim, uma
diferenca maior em AT, indica que, quanto maior a disponibilidade de co-soluto, mais
dificil a fusdo micelar, devido ao cisalhamento, e as novas estruturas formadas durante
esta janela sdo termicamente mais resistentes a ruptura dos fragmentos que foram

previamente fundidos.
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Figura 4.12. Comportamento de AT (T1 — Ty) em funcdo da razdo &.
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Observa-se que hd um aumento significativo no valor de AT entre 0,60 e 0,70,
uma vez que para a razao 0,60 observa-se um valor de AT = 2,7°C, e para as razdes
0,65 e 0,70 observa-se AT = 5,3 e 5,6°C, respectivamente. Este aumento pode estar
relacionado ao fato de que a solucédo com & = 0,60 é a solugdo que possui menor
disponibilidade de co-soluto em solugéo, sendo assim as estruturas geradas sao mais
frageis. Para a solugcdo com & = 0,80 observa-se um valor AT maior que para as
menores razdes co-soluto/surfactante, sendo este um indicativo de que um aumento na
concentracdo de NaSal, gera uma estabilidade extra para as estruturas (existentes
antes de Ty), bem como dificulta a fusdo das mesmas (micelas ramificadas), uma vez
que estamos afetando diretamente o balanco entre as cargas positivas do CTA e
negativas do NaSal. Para as razbes = 1,00 observa-se um patamar gerado com valores
de AT = 10°C chegando a uma variagao de 14°C para a razio 2,0.

Deve-se salientar que a explicacdo 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 T, para o estado quiescente (obtidos por extrapolagdo das
Figuras 4.2; 4.4; 4.6; 4.7 e 4.8, quando Q = 0 rpm). Estes valores estdo apresentados

na Figura 4.13.
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Figura 4.13. Comportamento de T, em regime quiescente (*) e sob cisalhamento () em

funcéo da razéo &.

A curva de T, em estado quiescente (Q2 = 0 rpm) apresentou uma tendéncia no

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

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

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

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

Razio To (° C) T:1(° C) T2 (° C)
(3] Q=0rpm [ Q=900rpm| Q=0rpm [ Q=900rpm| Q=0rpm [ Q=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 inicio da fusao
das micelas (Tg) e de quebra das juncbes (Ti) sdo fortemente afetadas pelo
cisalhamento, enquanto que o efeito sobre T, € comparativamente menor.

Em um trabalho recente realizado por dois poés-doutorandos (Melissa |.
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 concentragdo 2 mmol.L™" para cada um dos componentes. Foi
obtida a curva de fluxo-temperatura no reémetro, mantendo a rotagdo em 900 rpm. O
mesmo sistema foi estudado usando espalhamento de luz dinamico (DLS). Neste
ultimo sistema, mede-se a perda de correlacao 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 reoldgicos. Os resultados

comparados estao apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14. Curva de fluxo (€2 = 900 rpm) em fungéo da temperatura (em vermelho) e
valores obtidos para o raio hidrodinamico para micelas gigantes contendo 2 mmol.L™
de CTASal e NaSCN.

Os resultados obtidos dos dois estudos, em principio parecem né&o ter
correlacdo. Somente para destacar, em T, (65° C) a dimensdo das micelas é diminuta
demais (de acordo com os resultados de DLS) para produzir reducdo de atrito
hidrodindmico. Em temperaturas proximo de 20° C, as micelas gigantes possuem
dimensdes de cerca de 25 nm (adequadas para produzir reducao de atrito). Proximo de
45°C, as micelas quebram e diminuem a dimensao drasticamente. De acordo com 0s
dados reolégicos, a quebra das micelas somente ocorre proximo de 65°C (Tz). Nota-se,
no entanto, que na curva de fluxo (em vermelho) é na temperatura de 45° C que
aparece um leve ombro. Pode-se entdo supor que em temperaturas proximas de 45°C,
foram produzidos fragmentos, mas o elevado campo de cisalhamento (900 rpm)
provocou a fusdo dos mesmos. A ramificagdo 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 pedacos menores em cerca de 65°C.
Ou seja cerca de 20°C a mais que o observado em condigbes quiescentes (DLS).
Obviamente, esta grande diferenca de temperatura, ndo corresponde ao resultado

mostrado na Figura 4.13.

O esquema apresentado na Figura 4.15 resume os efeitos observados na curva
de fluxo das solugbes de micelas gigantes.

T<T, To<T<T, T,<T<T, T>T,

T-Y e

Figura 4.15. Esquema mostrando os possiveis processos de mudancas nas estruturas

das micelas, devido aos efeitos térmicos e mecanicos.
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5. Metaestabilidade de estruturas induzidas por cisalhamento (SIS)

A investigacao dos efeitos sobre as estruturas micelares (Figura 4.15) ndo sao
facilmente demonstraveis usando técnicas como espalhamento de luz ou outras. Sabe-
se que para uma solucdo de micelas gigantes sob cisalhamento pode ocorrer a
formacdo das chamadas estruturas induzidas por cisalhamento (SIS, Shear Induced

Structures)?*971]

. Tais estruturas criam zonas (no espaco do gap) com diferentes
respostas reoldgicas (regides de maior e outras de menor viscosidade), resultando num
comportamento oscilante quando se observa a viscosidade em fungdo do tempo. Em
fluxo laminar, o campo de cisalhamento € capaz de orientar as micelas que estédo
alongadas e provocar fusdo das mesmas, com elevacédo do tamanho médio. As micelas
gigantes se alinham devido ao fluxo, e a atracao eletrostatica supera a repulsdo das
cargas, uma vez que as cargas ha micela sao irregularmente distribuidas.
Eventualmente, as micelas se fundem formando uma rede tridimensional'®"?. 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
reolégicas com baixa perturbacgao (isto €, em baixas taxas de cisalhamento). Baseados
neste conceito foram realizados experimentos sobre a variagcao do torque em fungéo do
tempo, sondando o sistema em uma taxa de cisalhamento de 2 s™'. Assim, realizaram-
se estudos cinéticos comparados, de amostras sem cisalhamento e cisalhadas a uma
rotagéo de 900 rpm.

Na Figura 5.1 estdo apresentadas as curvas de torque em funcéo do tempo para
solugbes de micelas gigantes com razdo NaSal/CTAB = 1,2 obtidas em taxa de
cisalhamento (2 s™) e temperatura constante (20, 25, 30 e 35°C).
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Figura 5.1. Curva de torque em funcdo 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 préxima ao estado quiescente.
As oscilacoes observadas se devem provavelmente a aplicacdo da rotacdo pelo
redbmetro, que ocorre na forma senoidal, com amplitude oscilando em torno do valor
médio, como o torque € uma resposta para manter a rotacdo constante, é possivel
observar tais oscilagées. Estas curvas foram usadas como referéncias, para avaliar o
efeito do elevado campo de cisalhamento (900 rpm) sobre as micelas gigantes.

Na Figura 5.2 estdo apresentadas as curvas de torque em fungdo tempo (24
horas) em diferentes temperaturas (20, 25, 30 e 35°C) a uma taxa de cisalhamento
constante (2 s™), apds submeter as solugdes a condigdes de fluxo turbulento, Q = 900

rom e T = 25°C por 30 minutos.
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Figura 5.2. Curva de torque em fungao do tempo a temperatura e taxa de cisalhamento

constante.

Na Figura 5.2 podem-se observar trés regides distintas ao longo do tempo. A
primeira regido (a) compreende um aumento do torque imediatamente apds a
interrupcdo do cisalhamento a uma rotacdo de 900 rpm. Este aumento
(aproximadamente linear) pode estar relacionado a um rapido rearranjo das micelas
gerando estruturas mais complexas, uma vez que devido a alta taxa de cisalhamento,
nao seja possivel a manutencdo dessas estruturas por tanto tempo. Em outras
palavras, as estruturas metaestaveis que estavam em equilibrio estacionario quando da
aplicacdo 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 regidao (b)
observada € aquela imediatamente apds o valor maximo de torque (apds 3500 s), onde
ocorre um decaimento rapido (aproximadamente exponencial) até valores de torque

bem baixos (0 processo ocorre em até aproximadamente 15000 s). A terceira regiao (c)
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compreende todo o tempo ap6s o decaimento brusco, onde se observa uma diminuicao
no torque até 86400 s, indicando um processo bem mais lento (também
aproximadamente exponencial) em busca dos tamanhos de micelas mais estaveis.

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os tempos, que cada um dos estados
metaestaveis perdura nas diferentes regides definidas na Figura 5.2, uma vez que
todos os dados foram adquiridos durante 24 h (86400 s).

Tabela 5.1. Valores de tempo, etapa a e etapa b, obtidos a partir do ajuste exponencial
de segunda ordem.

T (°C) Etapa a (s) | Etapa b (s)
20 3455 11734
25 2416 10802
30 1967 10131
35 1337 9563

Observa-se um efeito claro da temperatura (energia térmica) no processo de
estruturacdo e reestruturagcdo dos agregados micelares ao longo do tempo, uma vez
que a energia mecanica imposta ao sistema é muito baixa (¥ = 2 s). Quanto maior a
temperatura imposta ao sistema menor o tempo que o mesmo leva para atingir o valor
méaximo de torque. E possivel comparar o torque das solucdes antes e depois do
cisalhamento com um experimento com taxa de cisalhamento (2 s™) e temperatura

constante (T = 20, 25, 30 e 35°C). Estes gréficos estio apresentados na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Curvas de torque em fungédo do tempo antes e apds cisalhamento (QQ =
900 rpm) para diferentes temperaturas: (a) 20°C, (b) 25°C, (c) 30°C e (d) 35°C.

Mais uma vez é possivel observar que a temperatura tem grande influéncia
sobre as estruturas formadas (principalmente na relaxacdo das estruturas metaestaveis
produzidas pelo elevado cisalhamento). Para os experimentos realizados a 20°C
observa-se uma grande diferenga nos valores de torque para as curvas antes e depois
do cisalhamento. Pode-se afirmar que as estruturas formadas ap6s uma alta taxa de
cisalhamento (Q = 900 rpm) decaem ao longo do tempo, porém néo retornam ao torque
inicial, antes do cisalhamento. Quando a temperatura aumenta, a diferenca de torque

ao longo do tempo diminui, sugerindo que a energia térmica tem muita influéncia sobre
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as estruturas metaestaveis formadas. Para as curvas obtidas a 35°C o torque ao longo
do tempo (t > 10000 s) se iguala, sugerindo que apoés o cisalhamento as estruturas
decaem para o estado original.

Para realizar uma analise comparativa das curvas obtidas apo6s a alta taxa de
cisalhamento, foi aplicada uma normalizagdo do torque, onde se dividiu os valores de
torque obtidos nas curvas apds o cisalhamento pelo torque maximo da mesma curva.

As curvas resultantes deste tratamento matematico estao apresentadas na Figura 5.4.

max

M/M

T T
60000 80000

I
40000
t(s)

Figura 5.4. Curva de torque normalizado em fung&o do tempo de cisalhamento.

Procurou-se aplicar o modelo de Arrhenius de forma a obter as energias de
ativacao das transformagdes observadas. A temperatura afeta o tempo que a solugao
necessita para atingir o torque maximo, como apresentado na Figura 5.5. No entanto, o
processo é relativamente rapido e o efeito térmico sobre o tempo necessario para

by

atingir este estdgio € pouco sensivel a 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 maximo.

max

M/M

T ) T T 1
4000 6000 8000 10000

t(s)

T
0 2000

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

Nas etapas de relaxagcdo b e c, foi aplicado um ajuste considerando dois
decaimentos exponenciais (decaimento exponencial de segunda ordem), de acordo

com a Equagéao 5.1.

_ -x/t -x/t,
Y=y, +Ae T+ Ae (Equagao 5.1)

Na Figura 5.6 estdo apresentadas as modelagens realizadas pela equacéao 5.1

para as diferentes temperaturas.
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Figura 5.6. Ajustes exponenciais de segunda ordem para as curvas de torque
normalizado para o processo de relaxagdo ocorrido a: 20°C (a), 25°C (b), 30°C (c) e
35°C (d).

Como pode ser observado na Figura 5.6.a e 5.6.b, duas retas sdo 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 nao é linear. Além disto, a 35°C (Figura 5.6.d) o
processo que ocorre na regiao c ja esta completamente encerrado, pois a inclinacao é
zero. As constantes de decaimento kp(7T) foram determinadas para as quatro
temperaturas estudadas para a regidao b. Os valores estao apresentados na Tabela 5.2.

61



Tabela 5.2. Valores das constantes de velocidade, k,, em funcédo da temperatura.

T(°C) @
(10* s™)

20 3,6

25 2,4

30 3,0

35 2.4

A partir dos valores das constantes de velocidade foi possivel obter uma curva
de In kp em funcédo de 1/T (Figura 5.7) para obtencdo da energia de ativagao (Ea) do
processo de decaimento da regido b que atende a equacédo de Arrhenius (Equacao
5.2).

Eap

k, = Ae” RrT (Equagéao 5.2)

Ou na forma linearizada:

Ink, = —=% +1n A (Equagéo 5.3)
onde:

A = Fator pré-exponencial

Eab = Energia de ativagédo da etapa b

R = Constante dos gases

T = Temperatura (K)
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Figura 5.7. Curva de In k, em fungéo de 1/T para determinacao da energia de ativagao.

A energia de ativacao encontrada para o processo de decaimento da regiao b
(Figura 5.2) é de 15 kJ.mol ™.

Na Figura 5.8 estd apresentado um esquema do processo ocorrido sobre o
sistema apds o cisalhamento em alta taxa (2929 s™') e relaxacéo ao longo do tempo.
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Figura 5.8. Esquema de estruturacdo ao longo tempo apés uma alta taxa de

cisalhamento.

O esquema apresentado na Figura 5.8, resume todo o processo de excitacdo
mecanica seguido do longo processo de relaxacao. Inicialmente o sistema micelar é
cisalhado em elevada taxa de cisalhamento e assim, o sistema atinge um “estado
estacionario”, no qual a energia mecanica mantém as micelas gigantes em tamanhos
menores e possivelmente ramificadas. Ao cessar o cisalhamento (mas mantendo a
sondagem em 2 s™') os fragmentos de micelas sofrem fusdo quando t < t.. Deve existir
uma barreira energética para esta etapa, que designamos por Eza. Quando t; <t < 1.
parte das ramificacdes sao perdidas, em um processo com barreira de ativacao Eg, =
15 kJ mol™. Finalmente o sistema voltara & condicao inicial vencendo uma barreira de

ativacao E,.
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6. Conclusoes

Verificou-se que a redugéo do atrito hidrodinamico analisada através da rampa
de temperatura é uma maneira muito eficiente de analisar ndo somente a atenuacéao da
turbuléncia devido a presenca de macroestruturas, mas também proporciona
informacgdes a respeito das estruturagdes causadas pelo fluxo intenso e da estabilidade
térmica das micelas alongadas. As respostas viscoelasticas sao bastante dependentes
das razdes co-soluto/surfactante e da taxa de cisalhamento aplicada ao sistema que
provoca modificagdes reoldgicas.

As curvas de fluxo que resultam dos experimentos de reducdo de atrito
hidrodindmico apresentaram variagdes das temperaturas caracteristicas, To, T1 € To,
com a rotacdo e evidenciando que existe um balanco ténue entre energia térmica e
energia mecanica que mantém a formacdo das micelas gigantes. Para a razao
NaSal/lCTAB = 0,60, observou-se o comportamento mais distinto, com valores
crescentes na temperatura maxima de quebra (Tp) a medida que a taxa de
cisalhamento foi sendo aumentada. Esta tendéncia é observada até o ponto em que a
amostra foi cisalhada préximo de 650 rpm. Possivelmente a partir deste ponto, a
energia térmica tem maior influéncia sobre a estrutura macromolecular do que o fluxo
convectivo do regime turbulento. No entanto, observou-se também um decréscimo, nas
outras duas temperaturas caracteristicas (To e T1) na medida em que a rotacédo é
superior a 650 rpm. Os efeitos vao mudando a medida que a micela fica mais rica em
salicilato. Possivelmente a incorporagdo de mais salicilato pode deslocar o equilibrio,
produzindo micelas mais longas com maior densidade de salicilato no interior das
mesmas. Notou-se claramente que a medida que a proporcdo de salicilato aumenta
(note que nao necessariamente a razao de mistura, &, é mantida na micela) as micelas
ficam termicamente mais estaveis, pois quanto maior a razao NaSal/CTAB maior a
temperatura de quebra (T,) das micelas em agregados menores. O efeito € muito claro,
pois estes agregados menores ndo apresentam a caracteristica de redugéo de atrito
hidrodinamico. A partir de £ = 0,80 observou-se um patamar significativo no valor de
torque apresentado entre Tp e T1 em relagéo a & < 0,80, sugerindo que seja necessaria

uma maior quantidade de energia térmica e mecanica, para que ocorra nao sé a fuséo
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das micelas gigantes, mas também o apice da reducao de atrito hidrodinamico, que é
observado entre T1 e To. Pode-se propor também que a maior estabilidade térmica das
micelas gigantes para maiores concentracdes de salicilato, esteja relacionada com o
mesmo motivo. Assim, na dindmica de quebra e recombina¢do, a maior concentracao
de salicilato no meio faz com que o tempo de quebra e recombinagéo fique mais curto.
Portanto com maior correlagdo para as moléculas de CTAB e salicilato ficarem na
forma de micelas gigantes. Assim, a perda de correlagao estrutural, causada pelo efeito
térmico (em T»), gerando agregados menores, ird requerer maior energia térmica.

Através de estudos cinéticos foi possivel comprovar a geracado de estruturas
induzidas por cisalhamento (SIS), onde se observou um efeito claro da temperatura
(energia térmica) no processo de estruturacdo e reestruturacdo 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 trés regides de relaxagcao, sendo que
uma delas faz elevar a viscosidade do meio e as outras duas, o decréscimo da mesma.
Provavelmente a primeira etapa envolve a juncdo de fragmentos ramificados e as
outras duas que se sucedem envolvem a perda das ramificagoes (jungdes). A energia
de ativacdo de uma das etapas foi determinada usando o modelo de Arrehnius, tendo
sido o valor de 15 kJ.mol ™.
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Apéndice
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Figura A1. Determinacdo das temperaturas Ty, T1 e T, para diferentes razdes co-

soluto/surfatcante na rotacao de 900 rpm. (a) ¢ = 0,60, (b) £ = 0,80, (¢) { =1,00 e (d) C

=1,20.
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