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Surfactantes s@o moléculas anfifilicas, contendo uma parte lipofilica (cauda) e
outra hidrofilica (cabeca). Esses sdo capazes de se organizar espontaneamente em
solucdo, formando estruturas conhecidas como micelas. Mudancas na temperatura, pH e
concentracdo de eletrélitos no meio geram mudancas nas interacdes entre as micelas e,
também, entre as moléculas que as compdem, alterando a estabilidade, a distribuicdo de
tamanhos e o formato das micelas. Uma abordagem termodinamica molecular foi
utilizada para descrever/prever as condi¢des de formacédo de micelas a partir de solugoes
de surfactantes por meio da minimizacdo da energia de Gibbs, através de uma
metodologia para encontrar a distribuicdo de tamanhos e a forma (com base em
esferocilindros) mais estavel das micelas. A partir do processo de otimizacdo, pela
imposi¢do de minimo da energia de Gibbs do sistema, obtém-se a concentracdo micelar
critica, a distribui¢do de tamanhos das micelas formadas e sua geometria. A modelagem
termodinamica proposta apresenta boa concordancia com dados experimentais referidos

na literatura para diferentes tipos de surfactantes em diversas condi¢fes de temperatura.
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Surfactants are amphiphilic molecules, which have a lipophilic part (tail) and a
hydrophilic part (head). In solution, they are able to spontaneously self-organize, and
the resulting structures are known as micelles. Changes in temperature, pH and
electrolyte concentration impact on the interactions between the micelles and also
between the molecules that they are made of. These interactions may change their
stability, their size distribution and their shape. The molecular thermodynamic approach
was used to describe/predict the micelle’'s formation conditions for a given surfactant
solutions by the Gibbs free energy minimization. A methodology was proposed to find
the most stable micelle size distribution and shape (based on spherocylinders). Through
the optimization to obtain the minimum Gibbs free energy it was possible to calculate
the critical micelle concentration, the size distribution of the micelles and their
geometry. The thermodynamic model presents a good agreement with experimental data

available in the literature for different surfactants and different temperature conditions.
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Capitulo 1: Introducao

Auto-organizacdo é um termo amplo aplicado a formacdo esponténea e
ordenacdo de algumas substancias sob condi¢bes e propor¢des adequadas. Esse
processo é reversivel e representa o equilibrio termodindmico do sistema. Pode-se citar
um grande nimero de casos em que a auto-organizacdo esta presente, como, por
exemplo, a formag8o de cristais e de coloides, na dupla camada lipidica, entre outros
(WHITESIDES e BONCHEVA, 2002). Apesar dos grandes avancos no ambito
experimental do fendmeno de auto-organizacdo, ha a necessidade de abordagens
tedricas e computacionais que auxiliem a interpretacdo de observacdes experimentais e

sirvam, também, como uma ferramenta preditiva.

Quando as substancias envolvidas em processos de auto-organizacdo sdo
surfactantes, as estruturas formadas sdo denominadas micelas. H4& muito tempo, o
estudo de solugbes de surfactantes tem sido de grande interesse tanto ao meio
académico quanto ao meio industrial. O pleno entendimento do fendémeno de
miceliza¢do constitui o aspecto mais importante nesses estudos. A relativa facilidade
com que os dados de concentracdo micelar critica sdo obtidos e a grande importancia
dessa propriedade no comportamento fisico-quimico de solugdes de surfactantes
reforgam a necessidade de intensificagdo desses estudos.

Com a formacéo de micelas em solugdes de surfactantes, tais agentes atuam
como emulsificantes, permitindo a "dissolucdo” de componentes ndo sollveis das
solucBes. Isso ocorre devido a insercdo desses componentes ndo solUveis dentro do
nucleo da micela formada, e pelo fato da micela ser solGvel na solugdo. Como exemplo,
é possivel citar os detergentes que removem material lipofilico (6leos e graxas) que ndo
pode ser removido somente pela a¢do da agua. A formacdo de micelas esta relacionada
também com a absor¢do de vitaminas solGveis em meios oleosos e de lipideos
complexos no corpo humano. Um exemplo desses casos sdo os sais biliares formados
no figado, responsaveis pela formacdo de micelas de &cidos graxos, 0 que permite a
absorcdo de lipideos complexos como a lecitina e vitaminas solGveis em meio oleoso

(A, D, E e K) pela micela no intestino delgado.



Ja na industria do petroleo, surfactantes tém sua aplicacdo em inumeros
processos, tanto no tratamento da dgua produzida no processamento primario quanto em
processos de recuperacgdo avancada. As micelas formadas nesses processos favorecem a

solubilizacdo do 6leo e a formacdo de emulsGes em dgua (MELO, 2013).

Tendo em vista a importancia dos sistemas que envolvem o fenbmeno de
micelizacdo, simulacOes que possam descrever adequadamente esse sistema sdo de
grande interesse. RAJAGOPALAN (2001) define simulagdes como experimentos
virtuais que servem como complemento da teoria e do experimento e fornecem, muitas
vezes, informacdes pouco acessiveis, tanto macroscépicas quanto microscopicas, sendo
Uteis para 0 ambito tedrico e para o experimental. Ao longo dos anos, as observacdes
obtidas através de simulagdes vém sendo Uteis na descricdo de formato, tamanho e
outras caracteristicas de agregados formados, o que auxilia na compreensdao de
comportamentos obtidos experimentalmente. E, além disso, as simulacGes acabam
exercendo um papel fundamental ao descrever condi¢cdes que seriam impraticaveis de
serem realizadas experimentalmente como, por exemplo, no caso de temperaturas e

pressc”)es extremas.

1.1. Surfactantes e Sistemas Micelares

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas, que sdo caracterizadas por possuirem em
sua estrutura uma parte lipofilica (cauda) e outra hidrofilica (cabeca). A auto-
organizacdo de surfactantes em micelas ocorre espontaneamente dependendo das
condicdes do meio em que se encontram, sendo este fenbmeno conhecido como
micelizagdo. Essas estruturas e as solugdes formadas - também conhecidas como fluidos
complexos — se diferenciam das particulas coloidais convencionais em um aspecto
muito importante: sdo macias e flexiveis. Tais aspectos sdo justificados pela intensidade
das ligacdes existentes entre as moléculas anfifilicas das micelas, que sd&o menos fortes
que as ligacOes covalentes ou idnicas. As forcas de menor intensidade séo do tipo forcas
de van der Waals, forcas hidrofdbicas, ligacfes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas.
Devido a isso, mudangas na temperatura do meio, pH e concentracdo de eletrolitos
provocam ndo somente mudangas nas interagdes entre as micelas mas, também, entre as

moléculas que as compdem, podendo levar a mudancas no tamanho e formato da micela



(ISRAELACHVILI, 1992). Muitas propriedades termodindmicas e de transporte sao
fortemente afetadas pelo tamanho e formato das micelas formadas. Como exemplo, é
possivel citar que a viscosidade de solugbes aquosas contendo micelas cilindricas é
significativamente maior que no caso de solu¢ées com micelas globulares e esféricas
(IYER e BLANKSCHTEIN, 2012).

Uma das abordagens para o estudo tedrico da formagdo de micelas € o uso da
dindmica molecular, porém as suas limitagdes levam a grandes simplifica¢fes que ndo
permitem a andlise de alguns aspectos estruturais do sistema. Um exemplo disso é a
selecdo a priori da forma da propria micela, a qual claramente reduz o potencial uso da
dindmica molecular para examinar o processo de auto-organizagdo. (RAJAGOPALAN,
2001). Assim, a abordagem da termodindmica molecular surge como uma alternativa
para uma rapida descricdo dos sistemas envolvendo a micelizacdo. Com isso, neste
trabalho serd utilizada a abordagem termodindmica molecular, que foi inicialmente
desenvolvida por TANFORD (1974) para descrever/prever as condi¢es de formacdo de

micelas auto-organizadas.

1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é a modelagem do fenémeno de micelizacdo em
solucBes aquosas a partir da termodinamica molecular. Como objetivos especificos tem-
se 0 desenvolvimento de uma metodologia para a minimizacdo da energia livre de
Gibbs considerando a distribuicdo de tamanhos das micelas, assim como uma
metodologia para a predicdo da formacgdo de micelas esferocilindricas. Os sistemas a

serem analisados sdo compostos por surfactantes idénicos e/ou ndo ionicos.

1.3. Estrutura da dissertagdo

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos. No Capitulo 2 é
apresentada uma revisdo da literatura sobre surfactantes e sistemas micelares, assim
como diferentes metodologias utilizadas para a descricéo tedrica destes sistemas. Maior
énfase é aplicada a descricdo da termodindmica molecular e das contribuices ja
realizadas nesta area, tendo em vista que tal metodologia é o alicerce deste trabalho.



No terceiro capitulo, sdo descritos em detalhes os modelos utilizados para a
simulacéo de sistemas micelares. Sdo discutidas a metodologia do maximo termo e a
consideracdo da distribuicdo de tamanho das micelas, assim como a busca pela
geometria Otima das micelas formadas, considerando a possibilidade da formacéo de
agregados esferocilindricos. Além disso, sdo discutidos os métodos numéricos de
otimizagdo empregados, e as diferentes abordagens utilizadas em cada um dos casos
estudados, como sistemas de um Unico surfactante, sistemas com misturas de

surfactantes, sistemas concentrados de surfactantes e sistemas contendo eletrolitos.

O Capitulo 4 apresenta as discussdes e andlises relativas aos resultados obtidos.
As conclusdes gerais e perspectivas para futuros trabalhos séo apresentadas no Capitulo
5.



Capitulo 2: Reviséo Bibliografica

2.1. Surfactantes e micelas

Surfactantes apresentam uma ampla area de aplicacdo em produtos e processos,
indo desde as areas farmacéutica e petroquimica até a aplicacdo na industria de
alimentos. Seus efeitos nas solu¢des em que estiverem presentes dependem da formagéo
ou ndo de agregados micelares, sendo assim, de grande relevancia o conhecimento da
concentracdo em que se tem inicio a formacao de micelas e das caracteristicas que essas
apresentardo. Ao ser possivel prever tais comportamentos, tem-se uma ferramenta de

grande utilidade para o projeto de novos surfactantes que atenderdo a acbes especificas.

Os surfactantes podem ser classificados como idnico, ndo idnico e zwitteridnico
em acordo com a caracteristica de sua cabeca. Como surfactantes idnicos, podemos citar
os de grupos funcionais aniénicos os sulfatos, sulfonatos, carboxilatos e fosfatos e, 0s
dos grupos catiénicos, aminas e cation trimetilaménio. Alcod6is muito longos podem
apresentar caracteristicas de surfactantes, sendo classificados como surfactantes nédo
ibnicos. Outros exemplos de surfactantes ndo idnicos sao alquil éteres e copolimeros de
blocos. Ja os surfactantes zwitteribnicos possuem centros catiénicos e anidnicos ligados
a mesma molécula. A parte catidnica é constituida por aminas primarias, secundarias ou
terciarias e cétions quaternarios amonio. A parte anidnica, em geral, € mais variavel,
podendo ser sulfonados, sultainas, betainas e fosfatos. As estruturas de alguns

surfactantes sdo apresentadas na Figura 1.

As micelas formadas em solugbes aquosas tém a cabeca dos surfactantes
localizadas em sua superficie, mantendo o contato com o solvente da solucédo, e sua
parte interna é composta pelas caudas dos surfactantes. Esse tipo de micela é conhecido
como micela de fase normal ou micela 6leo-em-agua. Micelas inversas apresentam as
cabecas dos surfactantes localizadas no interior do agregado enquanto as caudas se
estendem para fora desse, sendo essas micelas conhecidas também como micelas dgua-
em-6leo. As micelas podem assumir diferentes formatos e tamanhos, sendo isso uma
funcdo das caracteristicas dos surfactantes utilizados e das condi¢cdes do meio em que
esses se encontram. A Figura 2 ilustra os formatos mais comumente encontrados em
sistemas micelares. Um mesmo surfactante pode formar diferentes geometrias de

micelas. Em concentragGes proximas da concentracdo micelar critica, ha a formacéao de

5



micelas esféricas e globulares menores e, em concentracbes mais elevadas, ha a

formacdo de estruturas mais complexas, como micelas esferocilindricas, elipsoidais e

vesiculares.

(©)

CH;,

N* —— CH,

CH,
(b)

CHyy—O— S — O Na*

(d)

Figura 1 - Exemplos de estruturas de surfactantes idnicos e ndo-ionicos. (a) decil dimetil

Oxido de fosfina; (b) n-alquil brometo de trimetilaménio; (c) decil metil sulfoxido; (d)

n-alquil sulfato de sédio.

(a)

Figura 2 - Geometrias de micelas. (a) esférica, (b) globular, (c) esferocilindrica.



A concentracdo em que se tem o inicio da formagdo dos agregados micelares é
denominada concentragdo micelar critica (CMC). A presenca das micelas no sistema
gera uma mudanca brusca em suas propriedades fisicas e quimicas. Sendo assim, o
valor da concentracdo de surfactante adicionado que marca 0 momento de transi¢cao nas
propriedades do sistema tem uma grande importancia para a definicdo da quantidade a
ser aplicada de surfactante, dependendo da acdo esperada. Em geral, a determinagéo
experimental da CMC ¢ feita por adigdes sucessivas de surfactante na solucao,
monitorando-se simultaneamente propriedades fisico-quimicas tipicas do meio. Alguns
exemplos das propriedades analisadas séo a tensdo superficial, a condutividade elétrica
e a viscosidade. E importante salientar que a concentragdo micelar critica ndo depende
do método de medicdo utilizado apenas em agregacdes monodispersas. Em agregacdes
polidispersas, podem ocorrer variacdes no valor de CMC dependendo da metodologia
utilizada para a sua obtencéo e da dispersdo das micelas. Essas variagdes nas medicdes,
quando realizadas em regides proximas a zona de transicdo, ndo costumam ser

superiores a 2%.
e Simulagdes do fendmeno de micelizagao:

Simulagdes do fendmeno de micelizagdo ndo tém como objetivo substituir
experimentos ou a teoria, mas sim servir como uma ferramenta fornecedora de
informacBes que, muitas vezes, ndo estdo facilmente disponiveis. Essas informacdes sao
de grande importancia para melhor compreensdo de dados experimentais e para
elaboracdo tedrica. Além disso, simulacbes podem ser utilizadas também para a
descricdo de sistemas em condi¢fes muitas vezes inexequiveis, como, por exemplo,
temperatura e pressdo muito elevadas. Outra contribuicdo importante esta na sua
aplicacdo para o desenvolvimento de novos surfactantes atraves da predicdo do
comportamento desses antes mesmo de serem sintetizados (RAJAGOPALAN, 2001).
Dessa forma, é essencial que sejam desenvolvidos modelos adequados para descrever o

fendmeno de micelizacdo, para diferentes tipo de surfactantes e de condi¢des do meio.
2.2. Termodinamica da formacao de micelas

O tratamento termodinamico do fendmeno de formacéo de agregados micelares

foi originalmente proposto por TANFORD (1974), fundamentado na anélise
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termodinamica de equilibrio de Gibbs para a descricdo da auto-organizagdo de
moléculas em estruturas definidas. Para isso, Tanford leva em conta a contribuicdo no
fendmeno de micelizacdo do efeito de atracdo hidrofobica e de repulsdo entre as cabecas

dos surfactantes presentes no meio.

O modelo molecular de micelizagdo vem de uma busca pelo calculo
sistematizado das caracteristicas do processo de micelizagdo em fungdo dos fatores
fisicos envolvidos nesse processo (PUVVADA e BLANKSCHTEIN, 1990). A
abordagem por termodindmica molecular busca ser totalmente preditiva, ou seja, ndo
requer nenhum dado experimental das propriedades de micelizacdo dos surfactantes de
interesse. Pelo contrario, modela o processo de micelizacdo baseada somente nas
caracteristicas moleculares dos surfactantes envolvidos e condi¢bes da solugdo
estudada, como temperatura, forca iénica e concentracdo de surfactante (GOLDSIPE e
BLANKSCHTEIN, 2007).

2.2.1 Fundamentos da termodinamica molecular:

Em uma solugcdo de surfactantes em que existam agregados formados, o
equilibrio quimico ocorre quando o potencial quimico de todos os surfactantes presentes
em micelas de qualquer tamanho seja igual ao de um surfactante disperso no meio.
Fazendo uma analogia com uma reagdo quimica que possui como reagente 0s

surfactantes livres e como produtos as micelas compostas por g surfactantes livres

podemos escrever.

g*Surfactante «— Micela de tamanho g

Ou seja, para diferentes valores de g :
u= 8 +KTIn X, = 1) +%kT In(1X,)=1; +%kT In(1X;)=.. (2.1)
Que pode ser reescrita na forma generica:

=, = U I %o | 2.2
ﬂ_,ug_,ungEn ? = constante, (2.2)



em que yq € o potencial quimico de uma molécula em uma micela composta por g
moléculas de surfactante, 1% é o potencial quimico de referéncia de uma molécula de
surfactante em uma micela composta por g moléculas de surfactante, Xy é a fragdo

molar de agregados de tamanho g e T a temperatura.

A condicdo necessaria para a formacdo de agregados estaveis € que a energia
livre de um agregado com g moléculas seja menor do que a de uma molécula dispersa
na solucdo. Através da analise da energia livre do agregado é possivel determinar muitas
propriedades fisicas do agregado, tais como seu tamanho e sua distribuicdo. Como a
energia livre € uma propriedade de estado no que diz respeito a processos reversiveis, é
possivel definir um caminho adequado para a descri¢do dessa energia entre dois estados.
Nos casos aqui estudados, esses dois estados sdo definidos como o estado em que nao
ocorre a formacdo de micelas e o estado em que essas sdo formadas. A energia livre de
micelizacdo traduz a energia necessaria para retirar uma molécula de surfactante da
solucdo e inseri-la dentro de uma micela composta por g moléculas de surfactante. Os
principais autores desta &rea destacam a importancia da correta e clara defini¢do desse
caminho que descreva a energia livre de micelizacdo e, para isso, as abordagens de

maior interesse sdo as que definem expressdes para cada passo desse caminho.

A abordagem por termodindmica molecular teve grandes contribuicfes além das
apresentadas por Tanford, das quais é possivel citar as realizadas por Israelachvili,
(ISRAELACHVILI et al., 1976) os quais identificaram regimes de empacotamento em
diferentes formatos de micelas. Tal abordagem permitiu expressar contribuicdes
energéticas importantes em funcdo da morfologia da micela e do empacotamento
molecular, tornando possiveis os calculos de concentracdo micelar critica e de outras

propriedades relevantes.

Por ndo estar restrita a parametrizacdo de coeficientes de atividade, a abordagem
através da termodinamica molecular apresenta inUmeras vantagens sobre as demais,
pois, aléem de ser uma teoria de fundamentacdo molecular, apresenta comprovada e
confidvel capacidade preditiva (HINES, 2001). A descrigdo da auto-organizacdo de
micelas através da termodindmica molecular fundamenta-se primordialmente nos
trabalhos pioneiros de NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (NAGARAJAN e
RUCKENSTEIN, 1991; NAGARAJAN, 2002; NAGARAJAN, 1993). Os modelos

desenvolvidos nessas contribuigdes sao aplicados a micelas pequenas e monodispersas e
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leva em conta a transicdo entre duas geometrias, esférica e esferocilindrica. Entretanto,
nesses trabalhos, apenas a condigdo necesséaria de equilibrio é utilizada, ndo
considerando o minimo de energia livre de Gibbs. Um aprimoramento da abordagem
citada anteriormente é apresentado por MOREIRA e FIROOZABADI (2009), que
utilizaram o minimo da energia livre de Gibbs como condicdo de equilibrio na
termodindmica molecular de micelizacdo. Porém, Moreira e Firoozabadi utilizaram a
abordagem do maximo termo, que considera apenas um Unico tamanho caracteristico, e
ndo uma distribuicdo de tamanhos para as micelas formadas. Além disso, foi
considerada apenas a formacéo de micelas pequenas, esféricas ou globulares. Em seus
trabalhos subsequentes (MOREIRA e FIROOZABADI, 2012, MOREIRA e
FIROOZABADI, 2010) mantiveram a consideracdo de micelas pequenas e apenas um
tamanho caracteristico de micela formada. Na presente dissertacdo, uma extensdo das
contribuicdes supracitadas € proposta, considerando a condi¢cdo de minimo da energia
de Gibbs na descricdo da auto-organizagdo de surfactantes associada a distribuicdo de
tamanhos e a morfologia das micelas. Tal enfoque constitui uma contribuicéo original

deste trabalho.

Nos proximos itens deste capitulo sdo introduzidos cada efeito importante para o
fendmeno de micelizacdo e as contribui¢des existentes na literatura para a sua descricao.
Esses efeitos sdo o efeito hidrofébico, efeito de deformacdo da cauda do surfactante,

efeito de formacao da interface e efeitos de repulsdo entre as cabecas dos surfactantes.

e O efeito hidrofébico
O efeito hidrofobico é uma das principais causas da organizacdo de moléculas
em estruturas complexas como, por exemplo, membranas celulares. Quando as
moléculas tratadas séo de natureza anfifilica, como o caso dos surfactantes, nas quais
uma parte é soluvel em &gua e a outra € repelida, essas moléculas sdo forcadas a
adotarem orientacOes ndo usuais com respeito ao meio aquoso, formando, assim,
estruturas convenientes (TANFORD, 1973).

A partir da quantificacdo do efeito hidrofobico, TANFORD (1973), em seu
trabalho, estimou valores de alguns parametros para descrever o efeito de atracdo
hidrofdbica. Isso foi feito através de experimentos que permitiram a construcao da curva
da presséo versus a area das monocamadas na interface de uma solugdo aquosa e um

hidrocarboneto liquido. As informacdes obtidas por Tanford geraram expressdes gerais
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que relacionam a magnitude do efeito hidrofébico com diferentes tamanhos de caudas
de surfactantes. J& EVANS e NINHAM (1983) caracterizaram a dependéncia do efeito
hidrofébico com a temperatura. Através de algumas analises, os autores concluiram que
0o modelo que considera o interior da micela como um fluido com caracteristicas
equivalentes ao do hidrocarboneto com o mesmo nimero de carbonos da cauda do
surfactante s6 é aplicavel a surfactantes com caudas longas. Esses autores (EVANS e
NINHAM, 1983) desencorajam 0 emprego dessa aproximacdo a solugdes com

surfactantes de caudas menores.

Na analise do efeito hidrofobico, é de grande importancia a caracterizacdo dos
solutos (surfactantes e solubilizantes) que sdo hidratados no estagio micelar. EVANS e
NINHAM (1983) também realizaram trabalhos em que o grau de hidratacdo de um
soluto era definido através de simulacdes atomistica, utilizando posteriormente essa
informacdo nos céalculos de termodinamica molecular. A desvantagem dessa abordagem
consiste no fato de que um atomo individual é modelado como pertencendo somente a
um desses dois estados - cabeca ou cauda-, desconsiderando a existéncia de um espectro

continuo de hidratacdo entre os dois limites.

BRAIBANTI et al. (2000) analisaram o efeito da contribuicdo hidrofébica na
energia livre de micelizagdo de uma forma muito mais detalhada do que a anteriormente
realizada. Associado a parametrizacdo de dados experimentais, 0s autores elaboraram
um modelo de termodinamica molecular que inclui explicitamente a relacdo do numero
de moléculas de &gua reestruturadas pela presenca das entidades hidrofobicas
(BRAIBANTI et al. apud HINES, 2001). J4 STEPHENSON et al. publicaram em 2007
uma trilogia de artigos os quais discutem a quantificacdo do efeito hidrofobico
primeiramente para moléculas hidrofébicas e anfifilicas, ap6s é feita a extensdo para
surfactantes ndo ibnicos e, por Gltimo, para surfactantes iénicos e zwitteriénicos. E
corrente na literatura a necessidade de uma correta defini¢cdo das proporgdes de solutos
(surfactantes e solubilizantes) que sdo hidratados e desidratados para chegar ao estado
micelar. As teorias tradicionais acabam utilizando regras heuristicas ou métodos de
contribuigdes de grupos para a descrigdo desse grau de hidratacdo. Entdo, assim como
EVANS e NINHAM (1983), STEPHENSON et al. propuseram uma metodologia para
uma melhor descricdo do efeito hidrofébico. O primeiro artigo da série apresenta um
modelo de simulacdo computacional da termodindmica molecular o qual é aplicado a
diferentes 6leos presentes no sistema (STEPHENSON et al., 2007b). No artigo seguinte
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desta sequéncia é aplicada a abordagem a surfactantes ndo idnicos em solucdes aquosas.
S8o usadas informagdes de simulages dindmicas sobre as mudangas que ocorrem
durante a auto-organizagdo das micelas para definir as forcas motrizes de hidratacéo e
desidratacdo. Os autores apresentam resultados para misturas de C10PO e C10SO
melhores que as abordagens tradicionais. Com testes para diferentes surfactantes, os
autores concluiram que esta abordagem deve ser utilizada somente para surfactantes
com cabecas pequenas e ndo poliméricas (STEPHENSON et al., 2007a). J& no ultimo
artigo desta série, os autores aplicam essa abordagem a solugdes aquosas contendo
surfactantes i6nicos e zwitteridnicos. Nesse caso os efeitos de hidratacdo e desidratacdo
acabam sendo analisados através de simulacdes moleculares de diferentes condicGes do
sistema (STEPHENSON, BEERS e BLANKSCHTEIN, 2007).

A importancia do efeito hidrofobico na auto-organizacdo de surfactantes em
solucdes aquosas é uma certeza, porém, a observacdo de que as micelas tendem a serem
formadas em tamanhos reduzidos, indica que devem existir forcas opostas ao efeito
hidrofobico as quais limitam o crescimento de tais estruturas. Até mesmo quando ocorre
a formacdo de micelas de maiores dimens@es, deve haver alguma forca que impeca que
as micelas que estdo se formando se tornem uma fase separada (TANFORD, 1973).
Assim, nos proximos itens deste capitulo, serdo tratados os principais efeitos opositores
ou concorrentes ao efeito hidrofébico.

e Efeito da formacéo da interface

A estrutura de uma micela consiste em um nucleo hidrofébico formado pelas
caudas dos surfactantes rodeado por uma superficie polar formada pelas cabegas dos
surfactantes em contato com o meio aquoso. NAGARAJAN em um de seus trabalhos de
1986 mostrou que a area por molécula de surfactante no agregado depende somente das
interacdes interfaciais nesse. Isso implicaria que o tipo, tamanho e distribuicdo dos
agregados formados dependeriam unicamente dessas interacoes (NAGARAJAN, 1986).
Devido ao equilibrio entre as forgas hidrofdbicas, a interface formada entre o nacleo do
agregado e a 4gua acaba apresentando uma curvatura dependendo do formato assumido
pela micela. MITCHELL e NINHAM (1983) desenvolveram uma abordagem para levar
em consideracdo o efeito da curvatura da micela na tenséo interfacial de sistemas

micelares.
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e Efeitos de empacotamento e deformacéo

E observado que nas micelas as cadeias de hidrocarbonetos que compdem o
nacleo estdo iso-ordenadas, o que faz com que o nucleo seja, na verdade, um pequeno
volume de hidrocarboneto liquido. A diferenca deste para um volume grande de
hidrocarboneto liquido estd na relacdo com a proximidade de todas as partes do liquido
com a superficie, o que faz com que partes da cadeia de hidrocarboneto mais préximas
as partes polares acabem sendo restringidas a ficarem perpendiculares a interface
(TANFORD, 1973). Isso gera um aumento da ordem na microfase de hidrocarboneto

formada, o que gera uma penalidade em termos de energia livre.

O conceito de fator de empacotamento vem sendo amplamente utilizado na
descricdo do fendmeno de micelizacdo. Pela definicdo desse fator, tem-se a sua
dependéncia com a &rea por molécula no nucleo do agregado a qual é dita depender
exclusivamente da cabeca do surfactante. Como a razdo entre o volume da cauda do
surfactante e o seu comprimento é fixa, acabaria que o fator de empacotamento seria
uma funcdo somente da caracteristica da cabeca do surfactante, e a cauda ndo exerceria
nenhum efeito na deformacéo que ocorre durante o processo de formacdo das micelas.
Porém, NAGARAJAN, em seu artigo de 2002, provou que o efeito da cauda ndo pode
ser desprezado e que esta também controla a condicdo de equilibrio termodinamico do

sistema.

e Efeitos de interacdo entre as cabecas

Quando um surfactante é removido de um estado disperso no meio para formar
uma micela, a cabeca deste acaba ficando limitada a ocupar um espago restrito. Isso faz
com que as cabecas de todos os surfactantes na micela acabem ficando tdo proximas que
efeitos de repulsdo estérica e, no caso de surfactantes idnicos ou zwitteriénicos, efeitos
de interacdes ibnica acabem surgindo. A repulsdo entre as cabecas deve aumentar em
funcdo do tamanho da micela, pois para que a micela aumente, as cabegas devem se
aproximar cada vez mais, aumentando assim a repulsdo entre estas. Para surfactantes
ndo idnicos, a repulsdo entre as cabecas se da principalmente pelo efeito estérico sendo
que esse efeito também esta presente em surfactantes ibnicos, porém, com menos

intensidade que os efeitos de interagdes idnicas (TANFORD, 1973).
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Quando € tratada especificamente a interacdo idnica entre as cabegas, um
aspecto importante a ser levado em consideracdo é o grau de ligagdo do contra-ion com
0 surfactante. As teorias tradicionais ndo fazem mencgdo a este grau de ligacdo e
usualmente assumem que os surfactantes estdo completamente dissociados (EVANS e
NINHAM, 1983). Buscando também uma melhor descricdo da ligacdo de ions a
superficie da micela, GOLDSIPE e BLANKSCHTEIN (2005) propuseram uma teoria
na qual combinam uma descricdo de termodindmica molecular da micelizacdo de
misturas de surfactantes com uma abordagem de ligacdo de contraions em micelas
formadas de surfactantes i6nicos. O tipo e a concentracdo de ions pode ter um efeito
muito pronunciado nas propriedades de solugdes micelares de surfactantes ibnicos em

agua.

As abordagens simplificadas que consideram somente o efeito da carga de cada
molécula de surfactante ndo sdo adequadas, pois a grande densidade de cargas geradas
pela proximidade das cabecas € neutralizada pela a¢do de contraions, mesmo quando
ndo hé adicdo de sais no sistema. Para driblar este problema, alguns autores inicialmente
propuseram a utilizacdo de dados experimentais para obter a influéncia da interacao
ibnica entre as cabecas na formacdo dos agregados micelares. Essa abordagem pode
apresentar vantagens para sistemas especificos, porém acaba removendo uma das
principais vantagens da abordagem por termodindmica molecular, a qual é ser um

método totalmente preditivo.

Os efeitos das interacBes ibnicas entre as cabecas sdo afetados, também, pela
concentracdo de sais existentes no meio. 1sso se deve ao efeito exercido pelos ions na
forca ibnica da solucdo. Por exemplo, ao ser aumentada a forca idnica da solucéo, pode
ocorrer um crescimento no tamanho de micelas compostas por surfactantes i6nicos,
passando de micelas esféricas a micelas mais alongadas. Co-ions ou ions com a mesma
carga que o ion do surfactante afetam, principalmente, a forca idnica da solugéo.
Enquanto contraions, ou ions com carga oposta a do ion do surfactante implicam em um
efeito mais especifico (GOLDSIPE e BLANKSCHTEIN, 2005).

Recentemente, VICTOROV, ALEXEY e KOROLEVA (2014) apresentaram
um novo modelo para a teoria termodindmica molecular que leva em conta o efeito da
especificidade idnica. Foi mostrado que esse efeito € importante para sistemas com altas

concentracdes de sais, além de ter possibilitado reproduzir os efeitos de Hoffmeister e
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verificar o efeito da transicdo entre micelas esféricas e cilindricas. O modelo
apresentado por estes realiza o ajuste de alguns pardmetros moleculares para uma
melhor descricdo da concentragdo micelar critica, sendo que, desta forma, ndo é um
modelo totalmente preditivo. Além disso, a condi¢cdo mais estavel do sistema é buscada
pela condigdo que representa a menor energia livre de micelizagdo. Assim, como nao é
considerada a condi¢do mais estavel como aquela de menor energia livre de Gibbs, no
trabalho em questdo ndo sdo levados em consideracdo efeitos de mistura para a

obtencdo da condi¢cdo mais estavel do sistema.

A fim de elencar outros trabalhos de relevancia na descricdo da formacédo de

micelas através da termodinamica molecular, é apresentada a Tabela 1.

E importante salientar que, entre todos os trabalhos citados nesta secdo, somente 0s
desenvolvidos por MOREIRA e FIROOZABADI consideraram como condi¢do de

equilibrio termodindmico o minimo de energia livre de Gibbs do sistema.

A abordagem pela termodinamica molecular ndo limita sua aplicacdo somente
ao fendmeno de micelizacdo a partir de surfactantes. E relatada, na literatura, a
utilizacdo dessa abordagem para a previsdo do comportamento na formacdo de
agregados proteicos. O modelo prevé que as proteinas se agregam em micelas em
formato de vesicula esférica com dupla camada. Os autores provam que a teoria
termodinamica molecular combinada com a termodinamica de separacdo de fases pode
ser usada com sucesso para descrever a separacao de fases desses sistemas (ENDERS e
HANTZSCHEL, 1998).
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Tabela 1 - Selecéo de trabalhos em termodinamica molecular.

. Minimo Distr. I -
Autores, ano Sistema G tamanho? Objetivo principal
Surfactantes - x
witterionicos na Descrigdo da agregacdo de
DRACH et al., 2005 . . N S surfactantes nas proximidades
interface agua- L o
o de superficies de silica.
silica
ENDERS e Solugdes aquosas N s Verificacdo da forma mais
HANTZSCHEL, 1998 com carboidratos estavel das micelas formadas.
chlrﬁggﬁi;g[gﬁf:; Extensdo da abordagem
JOHNSON e i6Nnicos. nio N s tradicional para a descrigdo de
NAGARAJAN, 2000 A agregacdo sobre superficies
ibnicos, ou . o
e hidrofébicas.
zwitterionicos
MOREIRA e MicroemulsBes S N [;iﬁg\r/gsagademmli(r::i)gg;cl)sgss
FIROOZABADI, 2012 energia livre de Gibbs.
Misturas de Expressdo da energia livre
NAGARAJAN, 1985 N S considerando a formacao de
surfactantes . X
micelas mistas.
Solucdes de Desenvolvimento de
BLANKSCHTEIN et ¢ expressdo para a energia livre
surfactantes com N S - x
al., 1986 < que leve em consideracdo a
separagdo de fases x
separacdo de fases.
IYER e Solugdes aquosas e .
BLANKSCHTEIN, com um dnico N s ol ;g?g':'scagzz r?es?r"éi't?v ic
2012 surfactante P P '
NIKAS e Solugbes de Predi¢do da CMC e do
BLANKSCHTEIN, surfactantes e N S comportamento das micelas
1994 polimeros formadas.
Surfactantes Predi¢do da CMC para
REIF et al., 2001 comerciais N N/A misturas complexas de
surfactantes.
Desenvolvimento de um
Misturas binarias modelo simplificado para
SARM?&;;‘ etal, n&o ideais de N N/A predicdo de CMC de misturas
surfactantes a partir da termodindmica
molecular.
SHILOACH e . i .
BLANKSCHTEIN, Sqrfac_t:an_tes N s Ar_lallse do sinergismo de
1997 zwitteridnicos misturas de surfactantes.
n-alauil brometo de Formacéo de vesiculas.
YUET e trim(ltilam()nio en- Verificado que a assimetria na
BLANKSCHTEIN, - N S mistura de surfactantes
alquil sulfato de R
1996 favorece a estabilizacéo

sédio.

destas.

* N =ndo, S = sim, N/A = ndo aplicavel.
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2.3 Outras teorias para descricéo de sistemas micelares:
2.3.1. Teoria RST (Regular Solution Theory)

Nesta teoria, para prever a concentracdo micelar critica (CMC) de uma mistura
de surfactantes, € necessario o conhecimento da CMC de cada componente e parametros
adicionais 0s quais caracterizam as interacdes de pares dos surfactantes micelizados.
Determinar empiricamente estes parametros requer um ndmero muito grande de
medicdes de CMC. A termodindmica molecular se sobrepde em relagdo a RST por além
de prever a concentracdo micelar critica, também fornecer informacdes de tamanho e
formato da micela formada, o que ndo é possivel na teoria RST, pois a aproximacao de
pseudofase homogénea faz com que as micelas sejam assumidas como infinitamente
grandes (GOLDSIPE e BLANKSCHTEIN, 2007).

Apesar de ser uma metodologia relativamente simples, é bastante Gtil na
caracterizacdo e diferenciacdo entre sistemas contendo mais de dois tipos de moléculas
anfifilicas, assim como a extensdo e tipo de intera¢fes contidas nestes. O uso de um
Unico parametro ajustavel e as restricdes que isto impde sdo o seu ponto forte e 0 seu
ponto fraco (HINES, 2001). Na Tabela 2, sdo apresentados alguns trabalhos recentes de

sistemas de surfactantes que utilizam a teoria RST.

Tabela 2 - Trabalhos recentes que utilizam a teoria RST

Autores, ano Sistema Analises

Avaliagdo de CMC para todo
o0 diagrama triangular.

Misturas de C;,TAB, C;,TAB e e .
ISt 07 Verificagdo da composicdo

SCHULZ et al., 2013

CuTAB das micelas de maior
estabilidade.
Obtencéo de dados
POSA etal.. 2013 Sais de sodio de &cido biliar e experirr]entais e sua u_til_izagéo
Tween 80 para célculo de coeficientes
de interacdo pela teoria RST.
Como a definicdo da fragéo
LETELLIER et al.. _ Diferentes combina(;ﬁ_eAs c_JIe molar de cada_l surfactante no
2011 misturas de surfactantes (ibnicos e agregado impacta nos
ndo ibnicos) resultados e interpretacoes

pela teoria RST.
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2.3.2. Uso de teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT da sigla em inglés) é usada para
calcular perfis de densidade de micelas, presumindo que micelas se comportam como
esferas carregadas interagindo uma com a outra e com a interface através de potenciais
de Coulomb. Essa teoria vem sendo muito utilizada para o estudo de fluidos
estruturados. Pela DFT, a energia livre do sistema € expressa como um funcional da
distribuicdo espacial das particulas, o que para o caso do fendbmeno de micelizagao essas
particulas seriam as micelas formadas (POLLARD e RADKE, 1994). Na Tabela 3 estdo
citados alguns trabalhos sobre o fendmeno de micelizacdo utilizando a teoria do

funcional da densidade.

Tabela 3 - Trabalhos sobre o fendmeno de micelizacdo baseados na teoria do funcional

da densidade.

Autores, ano Sistema Analises

DFT é utilizada para calcular

LEWINSKA et al., 2-(dodecanoilamino)- o nlimero de agregaco para
2014 etildimetilamina-N-0xido . .
os surfactantes investigados.
Anaélise para obter uma
STURCOVA et al., poli(etileno 6xido)-poli(propileno or::ee:ihgoarg\élesjgedz? dlrr:;;gige‘:m
2010 oxido)-poli(etileno 6xido)

estruturas poliéter em meio
aquoso.

DFT ¢ utilizada para calcular
os perfis de densidade das
micelas.

POLLARD e RADKE, Dodecil sulfato de s6dio em meio
1994 aquoso

2.4. Comentarios gerais

A termodindmica molecular é uma alternativa muito atrativa na descri¢cdo da
formacdo de micelas. As simulagOes realizadas atraves desta ndo exigem um grande
esforco computacional, além de possibilitar estimacdes da concentracdo micelar critica
e caracteristicas geométricas das micelas formadas. Até o momento na literatura existe
um namero muito reduzido de trabalhos que utilizam a condigdo de minimo de energia

livre de Gibbs do sistema para a descri¢do do fendmeno de micelizagéo. E, salvo melhor
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juizo, ndo ha trabalhos utilizando essa consideracdo ao mesmo tempo em que é
abordada a dispersdo de tamanhos das micelas formadas e/ou a formagédo de micelas
esferocilindricas. Assim, o trabalho aqui apresentado visa fornecer uma metodologia
que possa ser aplicada a sistemas em que a distribuicdo de tamanho das micelas
formadas seja relevante, assim como naqueles em que ocorre a formacdo de micelas

esferocilindricas.
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Capitulo 3: Modelagem Matematica e Metodos

Numeéricos

3.1. Modelo de energia livre de Gibbs

O modelo para o célculo da energia de Gibbs utilizado € similar ao apresentado
por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) e MOREIRA e FIROOZABADI (2009).
Dada uma especificacdo global, T (temperatura), P (pressdo), Ns (numero total de
moléculas de surfactante no sistema) e Ny, (nUmero de moléculas de agua), a energia de
Gibbs (G) é calculada como a soma de duas contribuicdes: a energia livre de formacéo,

e a energia livre de mistura.
G=G, +G, (3.1)

Desconsiderando qualquer interacdo entre 0os mondmeros dispersos e as

micelas, supondo mistura ideal, tem-se:
Gy =Nt + Nypsgy + Nigr4g +Z Ngﬂg (3.2)
g=2

em que N, N;,, Nz eN;sdo respectivamente o ndmero de moléculas de agua, de
surfactante A livre, cosurfactante B livre e de micelas contendo g moléculas de

surfactante e/ou cosurfactante. As propriedades ﬂﬁ, ﬂfA,,ufB eyg sdo 0s potenciais

quimicos no estado de referéncia puro na temperatura e pressdo do sistema para a agua,
para o surfactante A livre, para o cosurfactante B livre e para as micelas de tamanho g,
respectivamente. Existem restricdes de balanco de massa dos componentes da mistura

as quais devem ser respeitadas, sendo as expressdes para o numero de moléculas de

surfactante A adicionadas (Ng,) e para o nimero de moléculas de surfactante B

adicionadas (Ng,) descritas a seguir:

NSA=N1A+ZgANg (3.3)
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NsB =NlB+ZgBNg (3.4)

sendo ga e gs 0 numero de moléculas de surfactante A e de moléculas de cosurfactante
B na micela formada, respectivamente. Com isso, a Equacgdo 3.2 pode ser reescrita na

forma:

G, = NWILI\IO\I + NsAluloA + NsB,U1OB +Z NggA,Ug (3.5)

g=2

em que gA,Ug = ,U; ~Oatin— Jaths

A contribuigédo da energia livre de mistura, considerando-se mistura ideal (ou

seja, apenas efeitos entrdpicos), é dada como:

Gm:H[Nwme+Nmme+Nmmxw+§)%mx%} (3.6)

g=2

sendo X,,, X;a, X;5 € X, as fracbes molares de agua, surfactante A livre, surfactante B

livre e micelas de tamanho g, k a constante de Boltzmann e T a temperatura do
sistema e N;, e N,; sdo os nimeros de moléculas de surfactantes A e B dispersos

(livres) no meio. As fragcbes molares podem ser escritas como:

—_ NW
v N, + Ny, + N + N,
— Ny

N, +N;,+ N+ Ng
— Nig
PN, + N+ N +N,

N

_ g
g N, + Ny, + N + N,

XlA

(3.7)

Assim, a equacdo para a energia livre de micelizagéo seré definida por:
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G = Nyt + Ny sip + Nog 455 +Z NggAﬂg +

H (3.8)

+kT{NW|n Xy + Ny I X1, + Ny In X5 + DN In xg}
g=2

E possivel reorganizar os termos ao separarem-se aqueles dependentes somente

de variaveis especificadas (T, P, N, Ny € N,,) para o lado esquerdo da equacéo.

G'=G- Nw:u\?v - NsA:u’loA - NsB:ulOB

= > N gAu] +kT[NWIn Xy + N In X, +Ng In X5 + >N In X,
g=2

g=2

} 3.9)

dividindo a expresséo por KT :

! 0 A 0 0
%:ZNgg#Jr N, 10 X,, + Ny I X+ Ny In X, + 3N IN X (3.10)
g=2 g=2

A modificacdo do modelo apresentado acima para a descri¢cdo de solucdes com
um unico surfactante é direta, partindo somente da desconsideracdo da presenca de

cosurfactante (B).

Na Equacdo 3.10 é considerada que existe uma distribuicdo de tamanho de
micelas formadas. Porém, alguns surfactantes apresentam uma distribuicdo de tamanho
muito estreita e, para esses casos, € possivel descrever o sistema, com um bom grau de
aproximacdo, utilizando o método do maximo termo. Esse método consiste em
considerar que um tamanho de micela pode ser representativo o suficiente para
descrever todo o conjunto de micelas formadas. Utilizando esta metodologia, a Equagéo
3.10 se reduz a:

G’ Aty

2 _N
k99T

+N, In X, +Np, In X, +Njg In X +Ng In X, (3.11)

A Equacdo 3.11, a menos de uma constante, representa a expressdo a ser
minimizada para fornecer o estado mais estavel do sistema quando considerada a
metodologia do maximo termo, e a Equacdo 3.10 quando considerada a distribuicdo de

tamanho das micelas.
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Neste trabalho, serdo utilizadas e comparadas tanto a abordagem do méaximo
termo quanto a consideracdo da distribuicdo de tamanho de micelas formadas. Nessa

ultima abordagem, uma distribuicdo Gaussiana sera adotada.

3.1.1 Energia livre de micelizagcdo

A energia livre de micelizagéo (Au°g/kT) é definida como a soma de diferentes
contribuicdes. Como essa energia livre € uma propriedade de estado, é escolhido o
caminho mais conveniente entre 0s dois estados para a obtencdo dessa propriedade. O
caminho utilizado neste trabalho (PUVVADA e BLANKSCHTEIN, 1990) se inicia
com a quebra da ligacdo entre a cauda e a cabeca do surfactante. A seguir essa cauda é
transferida do meio aquoso para um meio com as mesmas caracteristicas de um
hidrocarboneto liquido de mesmo tamanho que essa cauda. Apds essa transferéncia,
ocorre a reorganizacdo das caudas no nucleo da micela, tendo em vista que existe a
necessidade de uma das pontas estar localizada na superficie do ndcleo do agregado.
Assim, depois dessa organizacdo das caudas, € possivel reconectar as cabecas as pontas
que estdo na interface agua-nucleo do agregado. Como essa interface é limitada, acabam
ocorrendo efeitos de repulsdo entre as cabecas, tais efeitos constituem o Gltimo passo do
caminho para descrever a energia livre envolvida no processo de micelizagdo. Com

esses passos podemos escrever a energia livre de micelizagdo como:

Al Al Al Al Al Al ALl
ﬁ — ﬁ + 'ug + /,lg + ﬁ + ﬁ + ﬁ (312)
kT kT kT kT | kT KT | KT | .
trans def int ester ionic mist
As contribuicdes utilizadas s@o detalhadas nos trabalhos de NAGARAJAN e

RUCKENSTEIN (1991) e MOREIRA e FIROOZABADI (2009) e apresentadas

brevemente nos itens seguintes. Essas contribui¢cbes incluem a energia livre de

transferéncia da cauda do surfactante, a energias livre de deformacéo e empacotamento
da cauda do surfactante, a energia livre de formacdo da interface agua-nucleo do
agregado, a energia livre de interacGes estéricas entre as cabecas, a energia livre de
interacdo ibnica entre as cabecas e a energia livre de mistura das caudas dos

surfactantes.
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e Energia livre de transferéncia da cauda do surfactante:

Para surfactantes que possuem caudas hidrocarboneto, a cauda que se encontra
livre € levada do seio da fase aquosa para uma fase hidrocarboneto composta pelos
alcanos lineares de mesmo numero de carbonos que a cauda. As expressdes utilizadas
para a definicdo desta contribuicdo sdo baseadas na solubilidade de hidrocarbonetos em
agua (NAGARAJAN e RUCKENSTEIN, 1991).

A 0
[ k“g-} _5,85InT + 520 _36,15-0,0056T (para CH,)
L T (3.13)
Al |
L kﬁg_j ~383InT +@—44,13+0,02595T (para CH,)
tr,CH,

Al Al Al
Ho | _(n-p)| | 4D (3.14)
KT KT KT

trans tr,CH, tr,CH;

Sendo T a temperatura (K) e n, o nimero de carbonos da cauda do surfactante.

Quando o sistema estudado for composto por surfactante (A) e cosurfactante
(B), a expressdo para a contribuicdo da transferéncia da cauda do surfactante serd uma
fungdo da composicdo do interior da micela. As fragdes molares de surfactante A e

cosurfactante B no interior da micela sdo dadas pelo nimero desses no interior da

micela (g, € gz, respectivamente):

g =—39n g -9 (3.15)
a1t 0s Oat+9s
Aptl Aptl Aptl
Ho | gy | B P (3.16)
KT KT KT
trans trans, A trans,B

A transferéncia da cauda do surfactante é uma contribuicdo negativa a energia

livre de micelizacao.
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e Energia livre de deformacéo e empacotamento da cauda do surfactante:

Depois que a cauda é transferida para a fase hidrocarboneto, essa sofre uma
restricdo devido & necessidade de uma de suas pontas estar localizada na interface
nacleo do agregado-agua. Para isso a cauda se deforma tendo também como restri¢do
manter constante a densidade dentro do nucleo do agregado micelar. A expressao para
essa contribuicdo é definida com base em restrices geométricas e € uma contribuicédo
positiva para a energia livre de micelizagdo (NAGARAJAN e RUCKENSTEIN, 1991).

Al 9P, 7* 2 2
[kﬂgj { o ](a A ngj o
T def ,esf /glob 80 N A L N B L

Al 10P, 72 2 2
) e e -
T def ,cil NAL NBL

Q, =R, se R <l lg
Q,=lg=NgL se I,>R >Ig

(3.19)

Em que P, é o fator de empacotamento, definido em funcdo da geometria da

micela, R,0 raio da micela esférica ou o raio equivalente da micela globular, R, o raio

da parte cilindrica de micelas esferocilindricas, N o nimero de segmentos da cauda do

surfactante, I, elg; sdo o comprimento estendido da cauda do surfactante A e do

cosurfactante B e L é o comprimento de um segmento da cauda, considerado igual a
0,46 nm.

e Energia livre de formacéo da interface nucleo do agregado-agua.

A formacdo de um agregado micelar gera uma interface entre o dominio
hidrofébico e o meio aquoso em volta. Essa contribuicdo é obtida em fungdo da area do
nucleo do agregado em contato com a agua e da tensao interfacial (NAGARAJAN e
RUCKENSTEIN, 1991).

Auy | o,
(4] o o2

int
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Em que o, € a tensdo interfacial nicleo do agregado-agua, a € a area do

nucleo hidrofébico por molécula de surfactante e a, ¢ a area por molécula de

surfactante do nucleo blindado do contato com a agua pela cabeca dos surfactantes.

A tensdo interfacial entre o nucleo do agregado e a agua, o, ,

é definida a partir
das expressdes para a tensdo superficial do hidrocarboneto, o, , e a da agua, o,

segundo as expressoes:
O, =35,0-325M 23 _0,098(T —298) (3.21)

o, =72,0—0,16(T —298) (3.22)

Oagg = Ol +o,— 2\! O4ilOw (323)

Em que a unidade de tensao superficial € N/m, a de temperatura K e a de massa

molar da cauda do surfactante M é expressa em Da.
e Energia livre para as interagdes estéricas das cabecas:

A etapa de religacdo da cabeca do surfactante com uma das pontas da cauda faz
com que as cabecas passem a estar em uma regido de maior aproximacgdo entre as
mesmas em comparacdo a condicdo de diluicdo infinita. Isso faz com que ocorram
interacdes repulsivas entre as cabecas. A abordagem utilizada neste trabalho leva em
consideracdo a interacdo de particulas rigidas pela abordagem de van der Waals
(NAGARAJAN, 1985).

AP a,+a
o [ P I Sk ] (3.24)
kT steric a

A constante molecular a, representa a area transversal da cabega do

surfactante e a é a area por molécula no agregado, sendo a primeira apresentada para
diferentes surfactantes na Tabela 4Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Nessa tabela
também sdo apresentados valores da area por molécula blindada do contato com agua
pela cabeca do surfactante (a,) e a distancia da superficie do agregado até o local em
que o dipolo esta localizado (6 ).
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Tabela 4 - Constantes moleculares para as cabecas dos surfactantes (NAGARAJAN,
1995).

Cabeca do surfactante ap(nmz) ao(nmz) o (nm)

Metil sulfoxido 0,39 0,21 -

Dimetil 6xido de fosfina 0,48 0,21 -
Sulfato de sodio 0,17 0,17 0,545
Brometo de piridinio 0,34 0,21 0,22
Brometo de trimetilamonio 0,54 0,21 0,345

e Energia livre de interacGes eletrostaticas entre as cabecas:

InteracBes eletrostaticas entre as cabecas tornam-se relevantes quando 0s
surfactantes presentes no meio Ssdo ibnicos ou zwitterionicos. Neste trabalho, a
contribuicdo utilizada para a energia livre de micelizacdo devido a interacdo i6nica na
solucdo foi a proposta por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991). Tal contribuicédo
foi obtida através da resolucdo analitica da forma linearizada da equacdo de Poisson-

Boltzmann.

A 0 2 12 2 12 2 Y2
AT IR YN - I G| YU B G S S P I QY
KT - 2 4 S 4 KS 2 2 4

em que x € o inverso do comprimento de Debye, definido por:

L (3.26)
&,eKT

N, =C, -N,, € 0 nimero de ions e surfactantes na fase aquosa, C,, € a soma da

concentragdo molar de sal adicionado ao sistema com a concentragdo molar de

surfactante ionico livre, e é a carga elementar, &,é a permissividade do vacuo, ¢ € a

constante dielétrica do meio e N_, € o numero de Avogadro. As variaveis Ce s da

Equacdo (3.25) séo os efeitos de curvatura, definidos por:
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2 2 1
R+5 R,+56 R+46

eq

(3.27)

na qual a primeira expressdao ¢ empregada para micelas esféricas, a segunda para
micelas globulares e a terceira para cilindricas.
e2

5= ¢ (3.28)

£,EKB o kT

A constante dielétrica do meio é obtida em fungéo da temperatura (T em K)) por

meio da expressdo (expressa em C*J* m™):

£ =-1,0677 +306,4670-e 451" (3.29)

A é&rea considerando um raio igual ao raio da micela acrescido de uma distancia

o de maxima aproximacéo do ion a cabeca do surfactante (a,,,) € definida de forma

ion
diferente para quando o sistema abordado é composto por uma mistura de surfactantes
ibnicos, ou surfactante idnico junto com um ndo idnico. Para cada um desses casos,

tem-se a; detalhado a sequir.

- Mistura de dois surfactantes ionicos (A e B) com mesmo tipo de cabeca

(catidnico + catibnico ou aniénico + aniénico):

Oy ion=Ca T =1 A5, = 85 0=y Op+ 00y (3.30)

g,ion
- Mistura de um surfactante idnico (A) com um surfactante ndo iénico ou

zwitteridnico (B):

Oy ion=gn Qi = —— 0=0, (3.31)

g,ion

- Mistura de dois surfactantes ionicos (A e B) com tipos de cabeca diferentes

(catibnico + anionico):

Oy jon = |Cigp~Cts | a. =20 5=0 05 + By (3.32)

g,ion
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e Energia livre de mistura das caudas:

Esta contribuicdo é considerada quando existe a presenca de surfactante e
cosurfactante e leva em consideracdo a entropia e a entalpia envolvida no processo de
mistura das caudas no interior do nucleo do agregado micelar. Para isso € utilizado o

modelo de Flory-Huggins.

KT

Al 2 2
{4@) =awmm+awm%+P@MAxhﬁg)+%w$@;ﬂmglﬁT (3.33)
em que &1 =108 +1:0% , 1, € 17, S0 as fragBes volumétricas dos surfactantes no
nucleo da micela e 5™ é o pardmetro de solubilidade de Hidelbrand das caudas dos

surfactantes A e B. Os valores destes parametros podem ser estimados em unidades de
MPa através da relacdo (HIDELBRAND et al., 1970):

. 0,7+0,471-(n,-1)

Us

) com v, em nm® (3.34)

3.1.2. Propriedades geométricas de micelas

As relacGes geométricas sdo definidas em funcdo do numero de surfactantes
presentes no interior da micela. A consideragdo da inexisténcia de espagos vazios no
interior da micela conduz a uma limitacdo fisica de seu tamanho. Assim, o raio maximo

possivel da micela é igual ao comprimento estendido da cauda do surfactante.
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Tabela 5 - Relacbes geométricas para cada tipo de micela (NAGARAJAN e
RUCKENSTEIN, 1991).

Esféricas:
3 2
Vv, _ ArRg _ go. A =47(R +6) =ga,
3 Vv
=47R? = P :_gzv_szl
A =47R; =ga ""AR, ar, 3
Globulares:
4zRZb
= = arcsen(E.
Vo=—3 =95 A, =27(Rg +5)’ 1+—(2(’1/)2 =g,
E,(1-E2)
A = 27R?| 14 arcsen(E) 6 -
=27 _— | = 2
| E(-)” E, = 1—(R3+5j
b+
P TA
E{l_(&” p o Vo _ v
b ARy aR;
5
Ry =| 2
dr
Esferocilindricas:
Parte cilindrica: Parte esférica:
NG
V, = 7RI, = go; H=Rs [1_{1_(Rc/RS) } }
=27R L =0a 8
A\g T ¢ —c g Vg:|:87Z'RS_2_7Z'H2(3RS_H):|:gvS
Ay =27(R +6)=ga, 3
P, = V, o 1 A, =[87RZ —47RH |=ga
AR, &R 2 Ay =[87(Ry +6)" =47 (R +8)(H +6) | = ga,
V
P, =2
AR

Em que V, € o volume da micela, A, é a area da micela, A€ a area da micelaa
uma distancia ¢ da superficie da micela, P, é o fator de empacotamento e R € 0 raio
da micela. As variaveis E, E;, b e H séo parametros geométricos. O volume da cauda

do surfactante(vs) é obtido a partir das expressdes (NAGARAJAN e RUCKSTEIN,
1991):
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0, = Vg, +(N, =1)- Ve, (3.35)

Ve, =0,0546+1,24%107 (T —298) em nm’

(3.36)
Ugp, =0,0269+1,46x10°-(T ~298) em nm’

em que n, é o numero de carbonos da cauda e T (K) € a temperatura.

O comprimento da cauda do surfactante estendida (1) é obtido através da

consideracdo de que o segmento CHj3 possui um comprimento igual a 0,2765 nm e o

segmento CH, um comprimento igual a 0,1265 nm.

Quando a geometria esferocilindrica é considerada, existem algumas

particularidades em seu tratamento que sdo apresentadas no préximo item.

e Geometria esferocilindrica:

O equacionamento e relacbes geométricas utilizadas para micelas
esferocilindricas (conforme apresentados na Tabela 5) sdo feitos de tal forma que é

possivel, dependendo das condi¢Bes do meio, chegar a uma micela esférica. Para isso, é

necessario que o comprimento da parte cilindrica da micela (Lc) correspondente ao

minimo de energia livre de Gibbs, seja igual a zero, e/ou 0 nimero de moléculas de

surfactantes na parte cilindrica (gc“) seja igual a zero.

A energia livre de micelizacdo para micelas esferocilindricas é definida pela
soma de duas contribui¢cdes. Uma funcédo da diferenca de energia entre uma molécula de
surfactante livre e uma molécula de surfactante na parte cilindrica da micela e outra
funcdo da diferenca entre uma molécula de surfactante livre e uma nas extremidades

esféricas da micela.

AL Aug, Aug
J9 =g | — e S = 3.37
g [ kT ] gcn [ kT +gesf kT ( )
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em que g, € o numero de moléculas de surfactantes na parte cilindrica e g, € 0

ndmero de moléculas de surfactantes nas extremidades esféricas das micelas

esferocilindricas.

Dessa forma, é necessario o célculo de todas as contribuicfes de energia livre
com as informagdes geométricas da parte cilindrica da micela e, novamente, com as

informacBes geométricas das pontas esféricas.

3.2. Métodos de otimizacao

A busca pelo minimo da energia livre de Gibbs foi realizada por um
procedimento hibrido de otimizacdo. Nesse é feita inicialmente uma busca pelo minimo
global através do algoritmo enxame de particulas (PSO) e o valor das variaveis de
otimizacdo encontradas sdo inseridas como estimativa inicial para o metodo
deterministico de programacdo quadratica sequencial (SQP). Para os casos em que sao
realizadas diferentes simulacdes para o mesmo surfactante a diferentes concentracdes,
apos a primeira simulacdo, a estimativa inicial para o0 método deterministico passa a ser
0 resultado obtido da simulacdo anterior, com uma concentragdo mais baixa de
surfactantes. Ambos os métodos de otimizacédo utilizados sdo brevemente discutidos nos

itens seguintes.

3.2.1. Método enxame de particulas (PSO)

O método de enxame de particulas (PSO da sigla em inglés Particle Swarm
Optimization) € um método de otimizacdo ndo deterministico, o qual tem seu
mecanismo de busca influenciado pela forma em que grupos de animais, por exemplo,
abelhas e peixes, se movimentam em busca de alimento. Tem sua origem tanto na vida
artificial (A-life), quanto em algoritmos genéticos e programacdo evolucionaria. A
metodologia conforme proposta por seus autores requer unicamente operadores
matematicos simples e ndo é computacionalmente custosa, tanto em relacdo ao tempo
de processamento quanto a necessidade de memoria (KENNEDY e EBERHART, 1995).

Nesse método a fungdo objetivo é avaliada para cada particula e o menor valor é
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armazenado. E feita uma troca de informacdes entre essas particulas afim de "decidir" a

melhor direcéo a ser seguida pelo grupo (PRATA et al., 2009).
3.2.2. Método Programacado Quadratica Sequencial (SQP)

O metodo de programacdo quadratica sequencial € amplamente utilizado na
solucdo numérica de problemas de otimizacdo ndo lineares e sujeitos a restricdes.
Assim, o tipo de problema em que, em geral, esta metodologia é aplicada é expresso na

forma:

minimizar f(x)

em xeR"
sujeitoa h(x)=0
g(x) <0,

em que f(x)é a funcdo objetivo, h(x) e g(x) sdo as restricdes de igualdade e
desigualdade, respectivamente (BOGGS e TOLLE, 1995). Este tipo de método é
bastante sensivel a estimativa inicial dos parametros, o que justifica o emprego
preliminar de um método ndo deterministico para o estabelecimento das estimativas

iniciais.

3.3. Solucdo Numérica

Os sistemas foram simulados com temperaturas e pressdes especificadas, além
da especificacdo do nimero de moléculas de agua, de surfactante A e de surfactante B
adicionadas ao sistema. A minimizacdo da energia livre de Gibbs foi realizada atraves
do método Enxame de Particulas (PSO) para obtencdo da primeira estimativa das
varidveis de otimizacdo a ser informada ao método deterministico de programacéo
quadratica sequencial (SQP). As variaveis de otimizacdo dependem do problema
abordado e serdo discutidas nos proximos tépicos. Todas as simulagBes foram
realizadas no software comercial Matlab® versdo R2008a. Os parametros utilizados nas

simulagOes s&o apresentados na Tabela 6.

33



Tabela 6 - Constantes utilizadas nas simulagdes, em que e é a carga elementar, N, é 0
numero de Avogadro, &, é a permissividade do vacuo e k; a constante de Boltzmann.

e=1,602x10°C g0 = 8,8543 x 10 C°J ' m™
Na=6,022 x 102 mol? k=1.38065x 1022 J K

Conforme apresentado no Capitulo 3, a energia livre de Gibbs pode ser
simplificada através da consideragdo do mé&ximo termo, ou ser obtida em sua forma
completa considerando a distribui¢do de tamanhos. Para cada um desses dois casos S&o
definidas diferentes variaveis de otimizacdo. Além disso, inicialmente é feita a analise
comparativa desses dois métodos utilizando a consideracdo de que € possivel que sejam
formadas somente micelas esféricas ou globulares. Nos proximos itens sdo detalhadas
as escolhas das varidveis de otimizacéo assim como detalhes do procedimento.

e Meétodo do maximo termo:

Para solugdes compostas por um dnico surfactante e com formagdo de micelas

globulares e esféricas, sdo definidas como varidveis de otimizacdo o nimero de micelas
formadas (N, ) e o numero de moléculas de surfactantes na micela (g ). Ja para
solucdes em que existe a presenca de surfactante (A) e cosurfactante (B), € necessaria a
definicdo uma nova variavel de otimizacdo: a fracdo molar de surfactante A no nicleo

do agregado (4, ). Se a4, € igual a 1, a micela € formada somente pelo surfactante A, e

se igual a 0, somente pelo cosurfactante B.

Neste procedimento, o valor minimo de energia livre é calculado considerando
inicialmente que a micela formada é esférica, a seguir, determina-se novamente o
minimo da energia livre considerando a micela como globular. Apds a comparagdo dos
dois valores obtidos, descarta-se o maior dos valores e seleciona-se a morfologia de

menor valor do minimo de energia livre de Gibbs como a mais estavel.
e Distribuigdo de tamanhos de micelas formadas:

Inicialmente, foram realizadas algumas simulacGes para verificar a tendéncia
natural da distribuicdo de tamanhos das micelas formadas para os surfactantes

estudados. Dessa forma, a estratégia de otimizacdo utilizada para esse estudo consistiu
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em definir como variaveis de otimizagdo o nimero de micelas formadas (N, ) para cada
namero de moléculas de surfactante na micela (g) que estd definido dentro de uma
determinada faixa, ou seja, os parametros obtidos para 0 minimo de energia livre de
Gibbs sdo um vetor Ng(g) em que sdo g 0s numeros inteiros entre 2 e um valor

méaximo. Nessa analise foram consideradas que as geometrias possiveis para as micelas
formadas eram as geometrias esféricas e globulares. Apos a verificacdo de que é

possivel aproximar as distribuicbes de tamanho como uma funcdo Gaussiana, foram

definidas como variaveis de otimizacdo o nimero total de micelas formadas (N, ), a

média da distribuicédo e o desvio padrao.

e Geometria esferocilindrica:

Para estudo da abordagem proposta para a transicao entre as geometrias esférica
e esferocilindrica, foi analisado o modelo utilizando a consideracdo de maximo termo.
Com essa consideracdo, foram utilizadas como variaveis de otimizacdo o namero de

agregados formados (N, ), 0 nimero de moléculas de surfactantes na parte cilindrica da
micela (g, ), 0 comprimento da parte cilindrica (L, ) e o raio das extremidades esféricas

(R;). O nimero de moléculas de surfactantes presentes nas extremidades esféricas
(gesf) é determinado pela seguinte expresséo, originaria das relagbes geométricas para
esta estrutura apresentadas na Tabela 5.

1 872' 3 27[ 2
— = PR T H2.(3R —H 3.38
gesf v |:3 S 3 ( S ):| ( )

S

Para reduzir a regido de busca na otimizacdo, foram definidos limites para as
varidveis de otimizagdo. O raio das extremidades esféricas (Ry) da micela
esferocilindrica assumiu um valor maximo igual ao comprimento estendido da cauda do
surfactante, para garantir que ndo haja espagos vazios dentro da micela. Além disso, este

raio deve ser maior ou igual ao raio da parte cilindrica R;, para que a quantidade de

surfactante presente nas extremidades esféricas da micela seja positiva.
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3.3.1. Concentracao micelar critica (CMC):

Experimentalmente, a concentracdo micelar critica (CMC) é definida como a
concentra¢do em que uma mudanca brusca de uma propriedade do sistema € observada.
Para obter a CMC no modelo proposto, foram realizadas diferentes simulacdes de um
sistema contendo uma quantidade fixa de agua e uma quantidade crescente de
surfactante adicionada. Isso permite relacionar graficamente o numero total de
moléculas de surfactante adicionado (Nsa), com o nimero de moléculas de surfactante
livre no sistema, (N14). Conforme apresentado na Figura 3, a CMC fica definida como a
concentracdo de surfactante adicionado que se encontra na inflexdo da curva obtida.
Para determinar este valor, utiliza-se uma funcdo de regularizagdo que relaciona Nia

como funcédo de Nsa, conforme:

(NSA N NSA*)

\/(NSA_ NSA*)Z +§2

em que Nga, determinado por regressio ndo linear, corresponde ao ndmero de

Nyo(Ngy) =a-Ng, +b—c-(Ng, = Ng,")-| 1+ (3.39)

moléculas de surfactante adicionado correspondente a concentracdo micelar critica

(CMC) do surfactante nas condicGes de T e P, & é um parametro de regularizagdo

arbitrério, convenientemente selecionado (cf << 1) e a, b e ¢ sdo parédmetros ajustados

juntamente com Nga .
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Figura 3 - Determinacdo da CMC. Cada ponto representa um processo de otimizacao de
energia de Gibbs e, assim, encontra-se 0 nimero de moléculas de surfactante livre (N1a)
para cada numero de moléculas de surfactante total (Nsa) especificado (em que foram
fixadas as variaveis T, P e N,). A CMC ¢ encontrada por meio de estimacdo ndo linear

usando a funcéo de regularizacdo Equacéo 3.39.

3.3.2. Pseudocddigos

Para auxiliar na compreensdo dos procedimentos computacionais realizados sdo
apresentados nos itens seguintes pseudocddigos que incluem todos os passos para a

obtencg&o dos resultados apresentados nesta dissertacéo.

e Maximo termo e apenas um tipo de surfactante - obtencdo da concentracao

micelar critica

1-) Dados de entrada: (i) quantidade de agua; (ii) quantidade, tipo e propriedades fisico-

quimicas do surfactante empregado na solugdo; (iii) temperatura da solucdo;
2-) Minimizacédo da Energia Livre de Gibbs:
2-1) Célculo da Energia Livre de Gibbs:

2-1-i) Célculo das fracBes molares da &gua, do surfactante livre e das micelas
(Equacéo 3-7);
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2-1-ii) Calculo da energia livre de micelizacdo considerando micelas
esféricas(Equacéo 3-12) ;

2-1-iii) Calculo da energia livre de micelizacdo considerando micelas

globulares(Equacéo 3-12) ;

2-1-iv) Célculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas esféricas
(Equacéo 3-10);

2-1-v) Caélculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas globulares
(Equacéo 3-10);

2-1-v) Comparagédo entre os valores da Energia Livre de Gibbs para as duas
geometrias e aquela que o valor for menor sera assumida como a Energia Livre de

Gibbs da solucéo.

2-2) Minimizacdo da Energia Livre de Gibbs - por um método hibrido de otimizagédo
(PSO seguido do SQP) - utilizando como variaveis de otimizacdo o nimero de micelas
formadas e o nimero de moléculas de surfactante na micela. Resultando no nimero,
tamanho e morfologia das micelas formadas. Além do nimero de moléculas de

surfactante livres na solucao.

3-) Incrementa-se a quantidade de surfactante empregado na solucdo até ser atingido o
valor final pré-selecionado. Retorna-se a etapa 1 com a nova quantidade de surfactante
empregado. A partir desse ponto, na etapa 2-2 é utilizada como estimativa inicial das
variaveis de otimizacdo para o0 método SQP o valor 6timo obtido para a quantidade de

surfactante anterior.

4-) Atingida a quantidade final de surfactante na solucdo relaciona-se o numero de
surfactante livre com a quantidade de surfactante empregado. Calculo dos parametros a,
b, c e Nsa™ da expressdo da Equacdo 3-39 através do ajuste da curva obtida ao final da
Etapa 3 (nimero de moléculas de surfactante livres VS numero total de moléculas de

surfactante adicionadas).
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Distribuicdo de tamanho de micelas e apenas um tipo de surfactante

1-) Dados de entrada: (i) quantidade de agua; (ii) quantidade, tipo e propriedades fisico-
quimicas do surfactante empregado na solucdo; (iii) temperatura da solugdo; (iv) faixa

de variacdo do nimero de surfactantes no interior da micela.
2-) Minimizacéo da Energia Livre de Gibbs:
2-1) Célculo da Energia Livre de Gibbs:

2-1-i) Calculo do nimero de micelas formadas para cada numero de moléculas

de surfactante na faixa definida considerando uma fungdo Gaussiana;

2-1-ii) Célculo das fragdes molares da agua, do surfactante livre e das micelas
(Equacéo 3-7);

2-1-iii) Calculo da energia livre de micelizacdo considerando micelas

esféricas para cada tamanho de micela(Equacéo 3-12) ;

2-1-iv) Célculo da energia livre de micelizacdo considerando micelas

globulares para cada tamanho de micela( (Equagéo 3-12) ;

2-1-v) Célculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas esféricas
(Equacéo 3-10);

2-1-vi) Célculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas globulares
(Equacéo 3-10);

2-1-vii) Comparacdo entre os valores da Energia Livre de Gibbs para as duas
geometrias e aquela que o valor for menor sera assumida como a Energia Livre de

Gibbs da solucéo.

2-2) Minimizagdo da Energia Livre de Gibbs - por um método hibrido de otimizagéo
(PSO seguido do SQP) - utilizando como variaveis de otimiza¢do 0 niUmero maximo de
micelas formadas, a média e o desvio padrdo da funcdo Gaussiana. Resultando no
namero, distribuicdo de tamanho e morfologia das micelas formadas. Além do nidmero

de moléculas de surfactante livres na solucéo.
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3-) Incrementa-se a quantidade de surfactante empregada na solucdo até ser atingido o
valor final pré-selecionado. Retorna-se a etapa 1 com a nova quantidade de surfactante
empregado. A partir desse ponto, na etapa 2-2 é utilizada como estimativa inicial das
varidveis de otimizacdo para o0 método SQP o valor 6timo obtido para a quantidade de

surfactante anterior.

4-) Atingida a quantidade final de surfactante na solucdo relaciona-se o numero de
surfactante livre com a quantidade de surfactante empregado. Calculo dos parametros a,
b, c e Nsa~ da expresséo da Equacdo 3-39 através do ajuste da curva obtida ao final da
Etapa 3 (nimero de moléculas de surfactante livres VS nimero total de moléculas de

surfactante adicionadas).

Maximo termo e uma mistura de dois tipos de surfactante

1-) Dados de entrada: (i) quantidade de agua; (ii) quantidade, tipo e propriedades fisico-
quimicas dos dois surfactantes empregados na solucdo; (iii) temperatura da solucéo; (iv)

faixa de variagdo do nimero de surfactantes no interior da micela.
2-) Minimizacdo da Energia Livre de Gibbs:
2-1) Célculo da Energia Livre de Gibbs:

2-1-i) Célculo das fracBes molares da agua, do surfactante livre e das micelas
(Equacéo 3-7);

2-1-ii) Calculo da energia livre de micelizacdo considerando micelas

esféricas(Equacéo 3-12) ;

2-1-iii) Célculo da energia livre de micelizagdo considerando micelas

globulares(Equacéo 3-12) ;

2-1-iv) Calculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas esféricas
(Equacéo 3-10);

2-1-v) Caélculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas globulares
(Equacéo 3-10);
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2-1-vi) Comparagdo entre os valores da Energia Livre de Gibbs para as duas
geometrias e aquela que o valor for menor serd assumida como a Energia Livre de

Gibbs da solucéo.

2-2) Minimizacdo da Energia Livre de Gibbs - por um meétodo hibrido de otimizagédo
(PSO seguido do SQP) - utilizando como variaveis de otimizacdo o nimero de micelas
formadas, o nimero total de moléculas de surfactante dentro da micela e a fragdo de um
dos surfactantes no interior da micela. Resultando no nimero, tamanho, morfologia e
composicdo das micelas formadas. Além do nimero de moléculas de surfactante livres

na solucao.

3-) Incrementa-se a quantidade de surfactante empregado na solucdo até ser atingido o
valor final pré-selecionado. Retorna-se a etapa 1 com a nova quantidade de surfactante
empregado. A partir desse ponto, na etapa 2-2 € utilizada como estimativa inicial das
varidveis de otimizacdo para o0 método SQP o valor 6timo obtido para a quantidade de

surfactante anterior.

4-) Atingida a quantidade final de surfactante na solucdo relaciona-se o numero de
surfactante livre com a quantidade de surfactante empregado. Calculo dos parametros a,
b, c e Nsa da expressdo da Equacdo 3-39 através do ajuste da curva obtida ao final da
Etapa 3 (nimero de moléculas de surfactante livres VS nimero total de moléculas de
surfactante adicionadas).

Distribuicao de tamanho e mistura de surfactantes

1-) Dados de entrada: (i) quantidade de agua; (ii) quantidade, tipo e propriedades fisico-
quimicas dos dois surfactantes empregados na solugéo; (iii) temperatura da solucéo; (iv)

faixa de variacdo do nimero de surfactantes no interior da micela.
2-) Minimizacédo da Energia Livre de Gibbs:

2-1) Célculo da Energia Livre de Gibbs:
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2-1-i) Célculo do numero de micelas formadas para cada nimero de moléculas

de surfactante na faixa definida considerando uma funcdo Gaussiana;

2-1-ii) Célculo das fracdes molares da agua, do surfactante livre e das micelas

(Equacéo 3-7);

2-1-iii) Célculo da energia livre de micelizagdo considerando micelas
esféricas para cada tamanho de micela(Equacéo 3-12) ;

2-1-iv) Calculo da energia livre de micelizagdo considerando micelas

globulares para cada tamanho de micela( (Equacéo 3-12) ;

2-1-v) Célculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas esféricas
(Equacéo 3-10);

2-1-vi) Célculo da Energia Livre de Gibbs considerando micelas globulares
(Equacéo 3-10);

2-1-vii) Comparacdo entre os valores da Energia Livre de Gibbs para as duas
geometrias e aquela que o valor for menor sera assumida como a Energia Livre de

Gibbs da solucéo.

2-2) Minimizacdo da Energia Livre de Gibbs - por um método hibrido de otimizagédo
(PSO seguido do SQP) - utilizando como variaveis de otimiza¢do o niUmero maximo de
micelas formadas, a composicdo do interior da micela, a média e o desvio padrdo da
funcdo Gaussiana. Resultando no numero, distribuicdo de tamanho e morfologia das

micelas formadas. Além do nimero de moléculas de surfactante livres na solucao.

3-) Incrementa-se a quantidade de surfactante empregada na solucdo até ser atingido o
valor final pré-selecionado. Retorna-se a Etapa 1 com a nova quantidade de surfactante
empregado. A partir desse ponto, na etapa 2-2 € utilizada como estimativa inicial das
variaveis de otimizacdo para o método SQP o valor 6timo obtido para a quantidade de

surfactante anterior.

4-) Atingida a quantidade final de surfactante na solucdo relaciona-se o numero de
surfactante livre com a quantidade de surfactante empregado. Calculo dos parametros a,

b, c e Nsa da expressdo da Equacio 3-39 através do ajuste da curva obtida ao final da
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Etapa 3 (nimero de moléculas de surfactante livres VS nimero total de moléculas de

surfactante adicionadas).

Méximo termo e transi¢do de geometria esferocilindrica

1-) Dados de entrada: (i) quantidade de agua; (ii) quantidade, tipo e propriedades fisico-

quimicas do surfactante empregado na solucéo; (iii) temperatura da solucéo;
2-) Minimizacéo da Energia Livre de Gibbs:
2-1) Célculo da Energia Livre de Gibbs:

2-1-ii) Célculo das fracdes molares da agua, do surfactante livre e das micelas

(Equacao 3-7);
2-1-iii) Célculo da energia livre de micelizacdo (Equacgdo 3-12) ;
2-1-iv) Célculo da Energia Livre de Gibbs (Equacédo 3-10).

2-2) Minimizacdo da Energia Livre de Gibbs - por um método hibrido de otimizagédo
(PSO seguido do SQP) - utilizando como variaveis de otimizacdo o nimero de micelas
formadas, o numero de moléculas de surfactante na parte cilindrica da micela,
comprimento da parte cilindrica e raio das pontas esfericas da micela. Resultando no
namero, tamanho, morfologia e composi¢do das micelas formadas. Além do numero de

moléculas de surfactante livres na solucéo.
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Capitulo 4: Resultados e Discussoes

4.1 Sistemas com Unico surfactante

Nesta secdo a concentracao micelar critica de surfactantes idnicos e ndo idnicos
é obtida usando a abordagem tradicional do méximo termo e usando a metodologia de
distribuicdo de tamanhos de micelas proposta neste trabalho. Os valores de
concentracdo micelar critica (CMC) calculados por ambos 0s modelos sdo comparados
a dados experimentais reportados na literatura. Deve-se salientar que, nesta dissertacao,
os valores obtidos das concentracdes micelares criticas fundamentam-se exclusivamente
em propriedades fisico-quimicas inerentes aos componentes das solucBes, e ndo
resultam de ajustes de dados experimentais. Os dados experimentais reportados na
literatura sdo utilizados apenas para validar os valores obtidos e para verificar a

capacidade preditiva dos modelos e dos procedimentos desenvolvidos.

Para exemplificar o calculo da concentracdo micelar critica para um dos

surfactantes estudados, apresenta-se, para o tridecil brometo de piridinio, a curva da
variagdo da quantidade de surfactante livre (N,,) com a quantidade de surfactante
adicionado (NSA). A linha continua da Figura 4 representa o ajuste realizado através da
funcdo de regularizacdo (Equacdo 3.39). Para esse caso, 0s parametros obtidos da
funcio de regularizacdo foram a=0,997, b=0,362, c =0,346, N.,” = 306,87. Sabendo
a quantidade de agua considerada no sistema, é possivel, entdo, calcular a concentracao

micelar critica a partir da quantidade critica de surfactante adicionado N, .
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Figura 4 - Determinacdo da concentragdo micelar critica para o tridecil brometo de

piridinio. N,, € o nimero de moléculas de surfactante livre e Ng, 0 nimero de

moléculas de surfactantes adicionados a solugdo. Os pontos representam cada simulacao

realizada e a curva continua representa o ajuste realizado através da funcdo de

regularizagdo. Foram especificadas T = 30°C, P =1atme N,=3400000.

Seguindo 0 mesmo procedimento, foram calculadas as concentracdes micelares

criticas para outros dezenove surfactantes, apresentadas na Figura 5.

45



= 0_012i
= 0.008 -
v
=
U 0.004 -
0 :
12 13 14 15 16
n
c nC
(a) (b)
0.02 0.06
0.016
Z 0012 D . ooem
g AR 3
= 0.008 - O
o = 002
0.004 - U
0 ' 0 —
¥ A = T
12 13 1 = 16 8 9 10 11 12
nc
nC
(©) (d)

Figura 5 - Concentracdo micelar critica (CMC) utilizando o método do méaximo termo
(linha continua), e a metodologia com distribuicdo de tamanhos de micelas (linha
tracejada), sendo os quadrados os dados experimentais (Fonte: KHAN e SHAH, 2008;
NEVES et al., 2007; EVANS, 1956; ZHAO et al., 2012 e VELAZQUEZ e LOPEZ-
DIAS, 2007) (a) nc-alquil sulfato de sddio, (b) nc-alquil brometo de piridinio, () nc-
alquil brometo de trimetil aménio, (d) nc-alquil dimetil 6xido de fosfina. Foram
especificadas T = 25°C para (a), (c) e (d) e T = 30°C para (b), P =1 atme N, =
3400000.

A linha continua da Figura 5 representa a predicdo de concentracdo micelar
critica através do método do maximo termo e a linha tracejada a partir do método da
distribuicdo de tamanho de micelas. Observa-se que ambos os modelos apresentam boa
adequacao dos valores preditos de CMC em relacdo aos dados experimentais. Esse
resultado ajuda a validar o modelo proposto para distribuicdo de tamanhos de micelas
pois é esperado que o método do méximo termo em condi¢Ges de concentragdes
proximas a concentracdo micelar critica seja representativo das distribuictes de

tamanho de micelas. Isso é justificado pelo fato de que, nas proximidades da
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concentracdo micelar critica, os agregados formados tendem a ser menores e com baixa

dispersdo de tamanhos.

Outra informacdo que pode ser obtida dos modelos e célculos realizados é o
tamanho de cada micela formada. A Figura 6 apresenta para 0s mesmo surfactantes
analisados na figura anterior, 0 nimero médio de surfactantes presentes no interior das
micelas formadas. Essa caracteristica ndo é uma informagdo de facil comprovacédo
experimental. Na literatura, é possivel encontrar, para alguns surfactantes, informacoes
sobre massa molecular das micelas formadas. Como exemplo de um dos surfactantes
aqui estudados, tem-se que a massa molecular esperada para micelas de dodecil sulfato
de sodio (SDS) a 25°C e de 18000 Da. Com o numero de surfactantes predito pelo
modelo aqui apresentado, o peso molecular médio da micela de SDS nas proximidades

da concentracdo micelar critica é igual a 17014 Da. Ja para o tetradecil brometo de

piridinio, tem-se que o nimero de moléculas de surfactante na micela (g) obtido

experimentalmente é igual a 122 nas proximidades da concentracdo micelar critica e o
valor médio predito pelo modelo foi igual a 106 (HALDAR et al., 2004). Para ambos 0s
casos 0 modelo considerando a distribuicdo de tamanho apresentou uma boa predigédo

destas propriedades.

A partir dos modelos utilizados também é obtida a informacdo sobre o raio
médio das micelas formadas. Da mesma forma que para 0s casos apresentados
anteriormente, foram simuladas somente condigdes em que ocorrem micelas de menor
tamanho, esféricas ou globulares, nas proximidades da concentragdo micelar critica. Na
Tabela 7 estdo apresentados valores do raio da micela formada para diferentes

surfactantes.

Tabela 7 - Raio equivalente médio de micelas em condic¢Bes proximas a concentragcdo
micelar critica.

Raio médio da Raio médio da
Surfactante micela (nm) micela (nm)
Maximo termo Dist. tamanho
Decil dimetil 6xido de fosfina 1,549 1,534
Dodecil sulfato de s6dio 1,767 1,683
Tetradecil brometo de trimetil amonio 1,438 1,376
Hexadecil brometo de piridinio 1,913 1,872
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Figura 6 - NGimero médio de moléculas de surfactantes nas micelas formadas (g) em

funcdo do nimero de carbonos na cauda (n¢) nas proximidades da concentracdo micelar
critica (CMC). (a) nc-alquil sulfato de sodio, (b) nc-alquil brometo de piridinio, (c) n-
alquil brometo de trimetil aménio, (d) nc-alquil dimetil 6xido de fosfina. Foram

utilizadas as mesmas condicgdes que para a Figura 5.
4.2. Misturas de surfactantes

Utilizando a metodologia apresentada no Item 3.3 desta dissertacédo, realizou-se
o célculo da concentracdo micelar critica para uma mistura de dois surfactantes ndo
iénicos, decil dimetil 6xido de fosfina (C1oPO) e decil metil sulfoxido (C1,SO). Nesta
etapa considerou-se a abordagem com incluséo da distribuicdo de tamanhos de micelas

e as geometrias possiveis consideradas foram esféricas e globulares. Foram realizadas
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simulacdes com diferentes proporcdes de cada um destes surfactantes e a comparagéo
da CMC obtida com valores experimentais € apresentada na Figura 7. Os dados
experimentais foram obtidos do trabalho realizado por HOLLAND e RUBINGH
(1983). Como é possivel observar, 0 modelo apresenta boa concordancia com o
comportamento experimental da concentragdo micelar critica em funcéo da fracdo molar

de decil dimetil 6xido de fosfina (C1oPO) presente na mistura.
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0.0 05 1.0
XClOPO

Figura 7 - Concentracdo micelar critica (CMC) para misturas de decil dimetil 6xido de
fosfina (C1oPO) e decil metil sulféxido (C10SO) em funcdo da fracdo molar de C,,PO

(Xcmpo). A linha continua representa 0 modelo e os quadrados, dados experimentais

(HOLLAND e RUBINGH, 1983). Foram especificadas T = 25°C, P =1atme N, =
3400000.

Apresentando um caso especifico para esta mistura em que se tem 55% de decil
dimetil 6xido de fosfina, podemos observar que o modelo prevé a ocorréncia de uma
segunda concentragdo micelar critica, conforme ilustrado na Figura 8. Para sistemas
com essa caracteristica, é necessario estender a funcao de regularizacdo (Eg. 3.39) para

casos em que ha duas inflexdes na curva N,, versus Ng,. Detalhes da extensdo dessa

abordagem séo apresentados no Anexo 1.

Assim, a primeira concentracdo micelar critica foi estimada como sendo 2,27 mM e a

segunda como 4,42 mM.
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Figura 8 - Verificacdo da presenca de uma segunda concentracdo micelar critica para a
mistura 55% de decil dimetil oxido de fosfina (C10PO) e 45% decil metil sulféxido

(C10SO). N, é o nimero de moléculas de surfactante livres e Ng é 0 nimero de

moléculas de surfactante adicionadas na solu¢do. Cada quadrado representa um sistema

com diferente quantidade de surfactante inicialmente adicionada, com quantidade de

agua (N,,), temperatura (T ) e pressdo (P) mantidas constantes. Foram especificadas

T=25°C, P =1atme N, ,=3400000.
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Figura 9 - Fracdo molar de decil dimetil 6xido de fosfina (acmpo) na micela préxima a

concentracdo micelar critica em funcdo da fracdo molar de C1oPO adicionado na mistura

(Xcmpo). Foram especificadas T =25°C, P =latme N,=3400000.

Outra informacdo obtida através dos modelos utilizados para misturas de
surfactantes € a composicdo do interior das micelas formadas. A Figura 9 apresenta
como varia a fragdo molar de C10PO na micela em funcéo da fragdo molar de C1oPO

adicionado no sistema analisado.
4.3. Distribuicdes de tamanho e aproximacdo do maximo termo

Inicialmente, buscou-se a verificacdo do comportamento da distribuicdo de
tamanhos das micelas formadas. Para isso, considerou-se que as micelas formadas
pudessem assumir uma faixa de tamanhos variando de 2 a 100 surfactantes pertencentes

a cada micela. Para a proxima figura, foram utilizadas como variaveis de otimizacgao os
elementos de um vetor que representa 0 nimero de micelas formadas, N, (g) para

cada tamanho g de micela.
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Figura 10 - Distribuicdo de tamanho para o surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) a
uma concentracdo dez vezes maior que a concentragdo micelar critica. Xy € a fracéo
molar da micela contendo g moléculas de surfactantes. Foram especificadas T = 25°C,

P =1atme N,=3400000.

Devido ao grande nimero de varidveis de otimizagdo, foram necessarias 1500
particulas e 3000 geracOes até se obter convergéncia pelo primeiro método de
otimizacdo empregado, o que exige um esforco computacional muito elevado. A Figura
10 demonstra a tendéncia encontrada para a distribuicdo de tamanhos do dodecil sulfato
de sodio (SDS) a uma concentracdo dez vezes maior que a concentracdo micelar critica,
a qual apresenta um comportamento muito bem definido. E interessante notar que o
sistema, naturalmente, converge para uma distribuicdo de tamanhos, com um

comportamento semelhante a uma distribuicdo Gaussiana.

Essa caracteristica da distribuicdo de tamanhos torna plausivel a utilizacdo de
uma funcdo que represente a distribuicdo de tamanhos apresentadas pelos surfactantes
aqui estudados. Com isso, é utilizada a abordagem para a inclusdo de tamanhos
apresentada no Capitulo 3 na qual é definido que a distribuicdo de tamanhos pode ser
aproximada como uma funcdo Gaussiana. Assim, as variaveis de otimizacao utilizadas
foram a média e a variancia da distribuicdo de tamanho das micelas e 0 numero total de
micelas formadas, 0 que acarreta em somente trés variaveis de otimizacdo reduzindo,

assim, o tempo computacional para a simulacéo dos sistemas estudados.
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A seguir sdo apresentadas analises das distribuicdes de tamanho de micelas
obtidas para quatro surfactantes diferentes, dodecil sulfato de sodio (SDS), dodecil
trimetilaménio  (C1,TAB), tetradecil trimetilamonio (C14TAB), e hexadecil
trimetilaménio (C1sTAB). Para cada surfactante, obteve-se a distribuicdo de tamanhos
de micelas formadas para diferentes concentracGes de surfactante, variando desde

valores proximos a concentracdo micelar critica até dez vezes este valor.
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Figura 11 - Distribuicdo de tamanho das micelas formadas, sendo X a fracdo molar de

micelas formadas por g moléculas de surfactante: (a) solugdo de 16,34 mM de SDS;
(b) solucéo 81,7 mM de C1,TAB; (c) solugdo 32,68 mM de C14,TAB; (d) solugdo 32,68
mM de C16TAB. Foram especificadas T =25°C, P =1atme N, = 3400000.

Para os trés casos de n-alquil-trimetilaménio (C,TAB) apresentados, podemos
observar que as distribuicbes de tamanho obtidas sdo relativamente amplas,
incentivando assim o uso da metodologia que considera a distribuicdo de tamanhos das
micelas. J& para o surfactante dodecil sulfato de sodio a altas concentracGes tem-se uma
distribuicdo de tamanhos bastante ampla, onde certamente a metodologia do maximo
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termo ndo conseguiria uma descricdo tdo adequada de tal sistema. Outro aspecto que
incentiva 0 uso da metodologia da distribuicdo de tamanhos de micelas formadas € que
essa distribuigdo é relevante para a estabilidade de emulsdes. Por exemplo, pode-se citar
que quando um campo elétrico é aplicado a emulsdes a estabilidade dessas € func¢édo do

diametro das micelas elevado a quarta ordem (BASHEVA et al., 1999).

4.4. Transi¢Oes de geometrias

Como em todos os problemas de otimizacdo, deve-se atentar na busca do
minimo da energia livre de Gibbs na especificacdo correta das variaveis de otimizacdo a
serem utilizadas no algoritmo numérico empregado. A selecdo incorreta das variaveis,
que ndo atendam as restricbes de igualdade ou que correspondam a uma
superespecificacdo, pode levar a resultados equivocados e que comprometem a
convergéncia do procedimento. Esse comportamento € mais evidente no emprego de
algoritmos de busca ndo deterministicos (como o PSO), nos quais a analiticidade das
funcOes e a verificacdo das restri¢cbes de igualdade ndo sdo levadas em conta, podendo
levar a interpretacGes indesejaveis da funcdo objetivo, como, por exemplo, a

identificacdo incorreta de multiplos minimos locais.

Como exemplo das consequéncias de uma m& escolha das varidveis de
otimizagdo, ilustra-se um caso em que se tem uma superparametrizacdo do problema

envolvendo micelas esferocilindricas. Nesse exemplo, foram utilizadas como variaveis

de otimizacdo o numero de micelas formadas(Ng), 0 numero de surfactantes na parte
cilindrica da micela(g, ), o nimero de surfactantes nas extremidades esféricas(gesf ) , 0

raio dessas extremidades (R,)e o comprimento da parte cilindrica da micela (L;). Na
Figura 12 é apresentada a curva da energia livre de Gibbs obtida nesse caso com
superparametrizacdo. Para a construcdo desse grafico foram fixadas as variaveis L, Rs e
d. - E possivel observar a presenca de inimeros minimos locais de energia livre de

Gibbs, o que tornaria a busca pelo minimo global de energia livre uma tarefa
complicada. Esse comportamento é obtido, pois, ao definir como varidveis de

otimizagdo tanto o nuimero de surfactantes na parte cilindrica quanto o nimero de
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surfactantes nas extremidades esféricas ndo é respeitada uma das relacbes geométricas
para esse tipo de micela (Eqg. 3.38).
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Figura 12 - Energia livre, G'/kT, como func¢éo do nimero de micelas de tamanho g (Ng)

e do numero de surfactantes na parte esférica da micela g, . Os valores de

comprimento da parte cilindrica, L., do raio das extremidades esféricas, Rs e do nimero

de surfactantes na parte cilindrica da micela, g, ,foram fixados iguais a 2,894 nm,

1,232 nm e 4, respectivamente. Foram especificadas T = 25°C, P = 1 atme N, =

3400000.

A Figura 13, apresenta a superficie da funcéo energia livre, a ser minimizada,
fixando-se valores para L. e Rs. Observa-se que a funcdo apresenta um comportamento
suave com um minimo global bem definido. Nessa mesma figura, a parte (a)
corresponde a um caso em que ocorre a formagdo de agregados esferocilindricos.
Assim, 0 minimo de energia livre € observado para micelas com cerca de 40
surfactantes na parte cilindrica da micela. Ja na parte (b) desta Figura, ndo ocorre a
formacdo de agregado, sendo que o valor 6timo para a quantidade de surfactante na
parte cilindrica é igual a zero. O mesmo pode ser observado na figura seguinte, em que

sdo fixados diferentes pares de variaveis de otimizacéo.
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Foi utilizada a abordagem para formacdo de micelas com geometria

esferocilindrica utilizando a metodologia de méximo termo. A Tabela 8 apresenta

resultados obtidos para diferentes surfactantes. Sdo analisados sistemas com diferentes
concentracdes de surfactantes, com ou sem a incluséo de sais.

GIKT

100

()

GKT

(b)

Figura 13 — Energia livre, G'/kT, como funcédo do nimero de micelas de tamanho g (N)
e do numero de moléculas de surfactantes na parte cilindrica da micela g.j. Os valores

de comprimento da parte cilindrica, L., e do raio das extremidades esféricas, Rs, foram
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fixados iguais a 2,894 nm e 1,232 nm respectivamente. (a) Caso com formacédo de
agregado esferocilindrico, (b) caso com formacédo de agregado esférico

(@)
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80
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Figura 14 - Energia livre, G'/KT, como fun¢do do nimero de micelas de tamanho g

(Ng) e (@) do comprimento da parte cilindrica, L,, (b) do raio das extremidades

esféricas, R,. Para o primeiro caso foram fixados valores de R, igual a 1,232 nm e g

igual a 20, e para o segundo caso, fixados L, iguala 2,894 nme g igual a 20.

57



Tabela 8 - Transicao de geometria esférica e esferocilindrica

Concentracéo Concentracéo . Rs

Surfactante surfactante (mM) sais (M) Ng Geometria (nm) Oest
16,4 - Esférica 1,47 56
49,0 - 31 Esférica 14 65
81,7 - 52 Esférica 157 69

Esferocilindrica
SDS 49,0 0,6 7 1,67 92

Oeit = 333, L= 17,27 nm

Esferocilindrica

81,7 0,6 3 geil = 1565, 167 92
L. =81,56 nm

16,4 - 6 Esférica 1,19 29
C,TAB 49,0 - 49 Esférica 123 34
81,7 - 92 Esférica 125 35
49,0 0,6 60 Esférica 135 46
Cu.TAB 81,7 2,0 14 Esférica 159 70

Esferocilindrica
81,7 4,0 10 162 79

Oeit = 20, Le = 1,56 nm

16,4 0,2 12 Esférica 1,76 82
81,7 0,2 64 Esférica 1,74 95

Esferocilindrica
16,4 2,0 6 1,80 97

CisTAB il = 69, L, =4,99 nm

Esferocilindrica

81,7 2,0 9 g.il = 457, 1,80 98
L.=33,79nm

9,8 - 6 Esférica 1,34 57

C,,PO Esferocilindrica
16,4 - 134 62

geil = 201, L =17,55 nm

E possivel observar que o surfactante SDS, sem a presenca de sais, mantém

como geometria mais estavel a esférica, mesmo para concentracdes (81,7 mM) cerca de

dez vezes maior que a sua concentracdo micelar critica. Porém, para um sistema com

uma concentragdo de 49,0 mM de SDS e com a adi¢do de 0,6 M de eletrdlitos do tipo

1:1, sdo formadas micelas esferocilindricas, sendo verificado 0 mesmo comportamento

para uma concentracdo maior de surfactante (81.7 mM) na qual as micelas formadas

apresentam um tamanho muito elevado.
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Ja para o surfactante C1,TAB, ao aumentarmos a sua concentracao no sistema e
adicionarmos altas quantidades de surfactante, somente é obtida a formacdo de
agregados esféricos. Para o surfactante C;1oPO, mesmo sem a presencga de sais, a uma
concentracdo de cerca de quatro vezes a sua concentracdo micelar critica (16,4 mM) séo

obtidas micelas esferocilindricas.

Na literatura ndo se tem disponivel muita informacdo sobre as propriedades
geométricas de sistemas micelares. Na Tabela a seguir, sdo apresentados dados sobre a
concentracdo de sais limiar para a transicdo de geometrias esféricas para

esferocilindricas.

Tabela 9 - Dados experimentais (VICTOROV et al., 2014) de concentragdes limiares de

sais para a formacdo de micelas esferocilindricas.

Surfactante  Concentracéo limiar de sais (M)

SDS 0,45
CiTAB 1,80
CuuTAB 0,12
CiTAB 0,06

Conforme o observado pelos dados experimentais apresentados na Tabela 9, os
surfactantes C14sTAB e C1sTAB tendem a formar micelas esferocilindricas e o modelo
aqui apresentado consegue prever tal formagdo em concentragdes salinas maiores que 0s
previstos experimentalmente. Ja para o caso do surfactante SDS, a previsdo de formacéo
das micelas esferocilindricas ocorre com boa concordancia a condicdo esperada

experimentalmente.
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Capitulo 5: Conclusao e Sugestoes

Este trabalho propde uma metodologia considerando a distribuicdo de tamanho de
micelas formadas na abordagem do minimo de energia livre do fendmeno de
micelizacdo, e, também, prop6e uma metodologia para a consideracdo da formacédo de
agregados esferocilindricos, redutiveis a esféricos.

Para sistemas constituidos de um unico surfactante, a previsdo da concentracao
micelar critica para diferentes surfactantes i6nicos e ndo ibnicos se apresentou bastante
satisfatoria. Para misturas de surfactantes, também se obteve uma boa descricdo da
concentracdo micelar critica em funcdo da composi¢cdo do sistema. Para a mistura de
decil dimetil 6xido de fosfina e decil metil sulfoxido, 0 modelo conseguiu prever a

segunda concentracao micelar critica.

Foi apresentada uma proposta para o célculo da concentragdo micelar critica que
reduz significativamente o custo computacional envolvido. Essa proposta se baseia em
realizar a primeira simulacdo de uma solucdo aquosa de surfactantes a uma baixa
concentracdo utilizando o método de otimizacdo enxame de particulas (PSO). O
resultado é utilizado como estimativa inicial do método deterministico de programacao
sequencial quadratica (SQP). Para a simulacdo seguinte é adicionada uma pequena
quantidade de surfactante no sistema e a estimativa inicial das variaveis de otimizagédo
para 0 método SQP é definida como o resultado da otimizacdo da solucdo anterior com

menor concentracdo de surfactante.

A consideracéo da distribuicao de tamanho para o calculo da concentracdo micelar
critica apresenta tdo bom desempenho quanto a metodologia do maximo termo. Para
concentragfes mais elevadas (acima da concentragdo micelar critica) € importante 0 uso
do modelo proposto considerando a distribuicdo de tamanho devido a relevancia que
essa distribuicdo pode ter nas propriedades desses sistemas. A distribuicdo de tamanhos
é informacdo relevante na descricdo de estabilidade de emulsBes, principalmente na

presenca de campos externos.

O modelo proposto para a transicdo de geometria esférica para esferocilindrica se
mostrou adequado e de simples implementacdo. A metodologia do maximo termo

associada a previsdo da formacdo de micelas esferocilindricas conseguiu prever o
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comportamento esperado para o surfactante dodecil sulfato de sédio quantitativamente.
Ja para surfactantes do tipo n-alquil trimetilaménio foi prevista a formacdo de micelas
esferocilindricas conforme esperado, porém em concentragdes maiores do que as

esperadas, conforme dados da literatura.

Assim, este trabalho abre caminho para uma descricdo mais detalhada do
fendmeno de micelizag&o através da abordagem termodindmica molecular considerando
a busca do minimo de energia de Gibbs do sistema. A metodologia aqui apresentada
pode ser estendida a descricGes mais detalhadas, para sistemas em que as consideracoes

de distribuicdo de tamanho sejam relevantes e micelas maiores sejam formadas.

Como sugestdes futuras tem-se a adaptacdo do modelo proposto para solugdes
com altas concentragdes salinas, em que os efeitos de correlagdo ndo podem ser
desconsiderados e em que a morfologia micelar mais provavel é a esferocilindrica.
Além disso, o tratamento de solugdes com micelas esferocilindricas, utilizando
equacdes de estado revela-se uma estratégia bastante promissora para a descrigdo desse

tipo de solucgdes.
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Anexo 1

Extensdo da funcdo de regularizacdo para casos com duas concentracGes micelares

criticas.

Prop0e-se a seguinte dependéncia funcional:

lea-NS+b+C.(NS_N;Yl)‘ 14 (NS_NS’ZI)
\/(NS _N;,l) +§2
: (NS_N;z)

+d-(Ng—Ng,)-| 1+

* \2
\/(Ns - Ns,z) +§2
Sendo que 0 < & <<<1 € o parametro de regularizacéo.

Implicando em que:

a-Ng+b paraNg <Ng,
N, =4a-Ng+b+2-c-(Ng—Ng,) paraNg, <Ny <Ng,
a-Ng+b+2-c-(Ng—Ng,)+2-d-(Ng—Ng,) paraNg > N,

Para exemplificar o desempenho da funcdo de regularizacdo proposta para 0s

casos em gue ocorrem duas concentracdes micelares criticas, € apresentada a Figura 15.
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Figura 15 - Determinacdo das duas concentracdes micelares criticas para a mistura 55%
de decil dimetil 6xido de fosfina (C10PO) e 45% decil metil sulfoxido. N, é o nimero
de moléculas de surfactante livre e Ng 0o numero de moléculas de surfactantes

adicionados a solucdo. Os pontos representam cada simulacdo realizada e a curva

cotinua representa o ajuste realizado através da funcdo de regularizacdo. Foram

especificadas T =25°C, P =latme N,=3400000.
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