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INTRODUGAO

A combinacdo em solu¢do aquosa de surfactantes catibnicos com compostos aromaticos
(co-solutos) pode resultar na formacgao de micelas que apresentam comprimentos de centenas de
nanémetros, denominadas micelas gigantes. O crescimento do agregado esta associado com a
insercao do anel aroméatico entre as cabecgas positivas das moléculas dos surfactantes, diminuindo
assim a repulsdo eletrostatica entre elas. Este processo dependente totalmente da estrutura
molecular do co-soluto (planaridade, interacdes céation-pi do anel, etc).

Um grande desafio neste tema envolve o aumento da viscosidade das solu¢des de
micelas gigantes e como este processo decorre. Normalmente, em sistemas poliméricos, isto
pode ser feito pela introdugcdo de algum grau de reticulagdo das cadeias. No entanto, processos
de reticulagdo que ocorrem em micelas gigantes, devem levar em conta 0s aspectos
supramoleculares do agregado.

O projeto consistiu em analisar um sistema de micelas gigantes, contendo o surfactante
catibnico cloreto de cetil trimetil aménio, C;sTAB, associado aos co-solutos salicilato de sédio
(NaSal) e acido fenilborbnico (AFB), representados na Figura 1. Foram feitas amostras de micelas
gigantes com diferentes pH’s e proporgdes entre co-solutos. O alcool polivinilico, PVA, indicado na

Figura 1, foi usado na tentativa de promover a reticulacdo das micelas gigantes.
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Figura 1. Representacao das estruturas moleculares dos reagentes utilizados no projeto.
A literatura demonstra que ambos 0s co-solutos aromaticos sao capazes de promover a

formac&o de micelas gigantes !

, porém existe competicao termodinamica favorecendo a entrada
de salicilato entre as cadeias de C.sTAB.
O AFB incorporado as micelas gigantes teria como objetivo promover a reticulacdo

supramolecular, através de interacbes com grupos OH- do PVA. A interacdo do AFB incorporado
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em micelas gigantes de Ci;sTAB com hidroxilas de moléculas de glicose ja foi demonstrada

anteriormente (Figura 2).
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Figura 2. Representacdo da interacdo AFB com grupos hidroxila de glicose. Retirada da

Referéncia .

A Figura 3 contém uma representacado esquematica do que é esperado para o sistema
estudado no projeto. As micelas gigantes seriam formadas majoritariamente por conta da
presenca de salicilato e com pontos dopados de AFB, sendo que os Ultimos representariam os
locais de interacao com o polimero PVA, promovendo assim, uma reticulagdo supramolecular das

micelas gigantes.
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Figura 3. Representacdo das cadeias de micelas gigantes contendo AFB, reticuladas com

PVA.

METODOLOGIA

a) Preparo de amostras

Os calculos de cada componente foram ajustados de modo padronizado, através de planilhas no
Excel. Solucdes-estoque 200 mmol kg™ de C16TAB e 200 mmol kg™ de NaSal foram preparadas
para os sistemas de micela gigante. Para o caso de AFB, o sélido foi inserido em dessecador para
posterior utilizacdo. Agua deionizada foi utilizada como solvente e cada uma das amostras possui
50g. Devido a baixa solubilidade de AFB em agua e maior afinidade com C;,TAB, 0 procedimento

foi dividido em duas etapas, com dias alternados.

Cerca de 25g da solucéo-estoque de C;sTAB 200 mmol kg™ foi adicionado em diferentes
recipientes. Posteriormente, em todas as amostras foi adicionado dgua em diferentes proporcoes,
de acordo com a planilha elaborada. O intuito da adi¢do variada foi para que as concentracoes de
surfactante e co-solutos se mantivessem ajustadas em 50g. Desta maneira, as amostras de

menor concentracdo de NaSal (solugdo-estoque) tiveram maior quantidade de agua adicionada. A
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seguir, adicionou-se AFB (solido anidro), de acordo com o indicado na planilha. Cada amostra

ficou sob regime de agitacdo magnética por dois dias, utilizando uma chapa multipontos.

Ap0s esta etapa. Foi adicionado o contetido da solugéo estoque de NaSal 200 mmol kg™: através
de balanca analitica.

Através de pHmetro eletrbnico, usando solu¢Bes de acido e base, o pH das solugbes foram

ajustadas nos valores desejados (6, 8, 10 e 12).
b) Estudos reoldgicos

Apoés o procedimento de preparo ser completado, as analises de reologia foram realizadas no
redbmetro Mars lll. Nesta etapa, cada uma das amostras foi analisada através da geometria Z41 e

recipiente copo Z43.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais dados obtidos ap6s a andlise reolégica foram sobre as curvas de fluxo e
ensaios oscilatérios de frequéncia para as amostras de micelas gigantes mistas, exemplificados

nas Figuras 4.
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Figura 4. Exemplos obtidos experimentalmente de curva de fluxo (a esquerda) e oscilatério
de frequéncia (a direita). Os dados correspondem a amostra de proporc¢éo 60:40 entre 0s
co-solutos arométicos AFB:NaSal, em que solucdo equimolar de 100 mol Kg* de
surfactante e co-soluto foram usadas. A viscosidade no platé newtoniano esta indicada
pela seta.

A curva de fluxo reflete o perfil pseudoplastico das micelas gigantes, em que um parametro
um parametro caracteristico € o valor da viscosidade da solucdo no platé,r,. Este padrédo
reolégico é devido ao sistema estar entrelacado e conseguir manter esta organizacéo até a taxa
de cisalhamento critica, em que as micelas gigantes irdo se alinhar ao fluxo e, por conseguinte,
escoar.

Para o ensaio oscilatério de frequéncia (Figura 4 a direita), em que o mddulo elastico (G) e
0 modulo viscoso (G”) estdo em funcdo da frequéncia, foi possivel observar para cada amostra o

perfil de micelas gigantes: em menores frequéncias, 0 modulo viscoso € inferior ao médulo
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elastico, no entanto, na medida em que a frequéncia aumenta, ha um ponto de cruzamento a
partir do qual, G’> G”. Desta maneira, com o redémetro aplicando energia ao sistema, as micelas
gigantes dissipam energia principalmente através do mecanismo de reptacdo, em baixas
frequéncias (contribuindo mais para G”. O incremento da frequéncia da excitacdo mecanica faz a
reptacdo ocorrer em menor amplitude. Assim, as cadeias passam a armazenar energia,
contribuido para o modulo G’. Este é o processo classico para solu¢des poliméricas entrelacadas,
mas no caso das micelas gigantes, o agregado estd em um processo dindmico de quebra -
recombinagdo, conferindo um comportamento reoldgico Unico, como mostrado na Figura 6 a
direita. "

Na Figura 5, é apresentado o grafico de 7, das solugdes equimolares entre surfactante e
co-soluto 100 mmol kg*, em funcéo da fracdo molar dos dois aromaticos, em pH 8, mostrando

grandes desvios da idealidade.
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Figura 5. Viscosidade no platé newtoniano em funcéo da fragdo molar do co-soluto NaSal,
para as solucdes equimolar entre surfactante e co-soluto (100 mmol kg™). A linha vermelha
representa a o comportamento reolégico se o sistema se comportasse idealmente.

O AFB possui pKa em torno de 8,7 ™, portanto, a partir de pH 8,7 é esperado que mais de
50% das espécies apresentem com carga negativa.'”? Assim, no pH 8, havera maior concentracéo
da espécie neutra do AFB, sendo que a complexidade para o entendimento do comportamento
reoldgico é ainda maior, uma vez que havera trés espécies aromaticas interagindo no ambiente
micelar. Os estudos nos extremos de pH (6 e 12) ndo mostraram comparativamente aos estudos
em pH 8, grandes variagbes no comportamento reoldgico.

Por fim, foi investigado o efeito da adicdo de PVA no comportamento reoldgico. Observou-
se que com a adicdo do polimero, observou-se a formacé&o de precipitado e drastica diminuicdo da
viscosidade. Possivelmente o PVA esta removendo o AFB das micelas, da mesma forma que é
observado para a glicose®*®.. A forte interacdo entre os dois componentes resulta na formacéo de
um soélido insollvel. Portanto, para que a reticulacdo supramolecular seja possivel, sera

necessario investigar outros possiveis polimero que ndo interagem téao fortemente com o AFB.
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CONCLUSOES

A combinacdo de C;sTAB com o0s dois co-solutos aromaticos, salicilato de sédio e acido
fenilbordnico, resultou na formagdo de micelas gigantes mistas. O comportamento reolégico
caracterizado pelas curvas de fluxo e pelos ensaios de oscilacdo de frequéncia revelaram o
comportamento caracteristico das micelas gigantes. Como o pKa do AFB é de 8,7, na faixa de pH
estudada, foi possivel investigar os efeitos do AFB na forma neutra e negativa. No entanto, néo foi
observada grande variagdo do comportamento reoldgico, em relagéo ao pH 8.

Na investigagcéo sobre a reticulagéo das micelas gigantes por PVA, observou-se que a forte
interacdo do polimero pelo AFB, resultou na precipitacdo dos componentes, resultado na

diminuicéo da viscosidade das solucgdes.
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