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RESUMO

Nas ultimas décadas o crescente numero de pesquisas em matéria condensada vem resultando
em novas discussdes e questionamentos; fornecendo tecnologia em varios setores industriais.
Uma atencdo especial estd sendo dada ao desenvolvimento de nanomateri- ais, sobretudo ao
controle morfolégico na escala nanomeétrica. As aplica¢des sdo diversas, desde a industria
medicofarmaceutica, no qual os agregados séo utilizados em sistema de transporte e liberacéo
de farmaco, até a industria eletronica, onde os agregados sdo utilizados para desenvolver
circuitos e dispositivos nanométricos [?]. Diversos trabalhos foram realizados afim de
compreender as caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticu- las de ouro com formatos
distintos. Em particular mostra-se que uma grande varidade de formatos para as
nanoparticulas de ouro podem ser resultadas devido a mudanca de surfactantes no processo de
sintese. Contudo, ndo se compreende ainda como surfactan- tes de estruturas e propriedades
quimicas similares produzem, no processo de sintese, nanoparticulas com formas diferentes.
Neste trabalho estudamos a concentracdo micelar critica (CMC) dos surfactantes com
finalidade de entendermos o processo de formacdo de micelas que atuam durante o processo
de sintese de nanoparticulas de ouro. Também investigaremos como a estrutura quimica do

surfactante afeta na formacgéo de micela e descreveremos como podemos caracterizar a CMC.

Palavras-chave: Surfactante. Nanoparticulas de Ouro. CMC.
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1 INTRODUCAO

A adicdo de um éster em uma solucédo basica inorganica ou de um sal basico, origina
um sal organico e um alcool. Nomeia-se essa reacdo de hidrélise alcalina. Simplificadamente,

podemos ter:

Figura 1.1: Reacdo generalizada de uma hidrolise alcalina

ooy Esterificacdo o
(0 ] , . okt + HO
R o ¥ 4 HO?—_} R — o -
i0H§ o - O R
e Hidrolise honent
Acido Alcool Ester Agua

Fonte: Autora, 2018.
O processo inverso é conhecido como esterificagdo. A hidrolise alcalina de um éster

proveniente de um &cido graxo € chamado, genericamente, por reacdo de saponificacdo. Essa
reacao resulta em um sal organico popularmente conhecido como sabdo [1].

De modo geral, o sal organico resultante de uma hidrdlise alcalina é denominado por
surfactante. O surfactante € uma molécula orgénica que é classificada em relacdo a
polarizagdo quimica como anfifilica, isto é, possui na mesma molécula uma regido polar e
outra apolar. A palavra anfifilica vem do grego, onde amphi significa “em ambos os lados” e
phileein significa “amar”, sendo assim teria uma tradua¢do semelhante a “amar ambos os
lados”. E o termo surfactante vem do inglés surfactant — SURface ACTive
AgeN T , traduzindo literalmente seria agente ativo de superficie [2].

A regido apolar de um surfactante € comumente originada de uma cadeia carbdnica
(podendo essa ser, linear, ramificada ou ciclica), apesar dos carbonos dessa cadeia serem mais
eletronegativos que os atomos de hidrogénio, ndo formam polos de concentracdo eletrostatica.
Atomos, representado por S, que apresentam uma concentracio de carga s3o responsaveis por
formar a parte polar desse sal 6rganico, criando um polo que pode ser positivo ou negativo. A
estrutura quimica geral de um surfactante pode ser representada por:

CH; (CH,), CH, — S

Um fendmeno resultante desse tipo de polarizacéo ¢ a solubilidade em diversos meios,
como por exemplo, é a parte polar que tem a funcdo de solubilizar a molécula anfifilica na
agua, pois as cargas (negativas ou positivas) apresentam interacdo eletrostatica pelas
moléculas de agua préximas.

Devido a essa interacdo com as moléculas de agua, os surfactantes tem uma

caracteristica peculiar, eles conseguem minimizar a tensdo superficial da &gua, essa
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particularidade pode acontecer com outras substancias, ndo se restringindo apenas a dgua. Por
esse motivo € que os surfactantes também sdo conhecidos por tensoativos. Diz-se que 0s
surfactantes possuem a tendéncia de se adsorverem em interfaces diversas como: agua-ar,

Oleo-ar e solidos.

1.1 Surfactantes: Uma Breve Historia

O ancestral da industria de surfactante sintético é o sabdo. O sabdo € o produto
principal de uma hidrélise alcalina com um éster de acido graxo, essa reacdo é conhecida
como reacao de saponificacdo. Infelizmente ndo se sabe ao certo quando a sintetizacdo desse
material comecou a ser produzida em escala industrial. Os sab8es formados a partir de metais
alcalinos tem sido fabricados a aproximadamente 2600 anos. Existem vestigios de que o
primeiro povo a produzir esse sabdo mais primitivo foram os Fenicios, acerca de 600 a.C..
Isso pode ter sido possivel devido ao desenvolvimento comercial desse povo, por ter poucas
terras férteis e um vasto litoral que possibilitava a navegacado, os fenincios produziam muitos
artefatos e novos materiais com a finalidade de exportar. Posteriormente, esse povo comecou
a construir pequenas industrias para producdo de sabdo figura 1.2 Sabe-se também que esses
sabBes eram usados pelos Romanos, contudo, diz-se que o conhecimento da sintese desse
produto veio da cultura Celta ou de alguma regido do Mediterraneo. Esses iniciantes na
producdo de sab&o utilizavam, como matéria prima, gordura de animais ou cinzas de madeiras
ou plantas [2].

Figura 1.2: Fenicios em producédo de sabdo originado a partir de gordura animal.

Fonte: David Darling, 2016.

Também existem vestigios da producéo de sabao em tribos indigenas brasileiras, como
0 sabdo de tingui, uma planta venenosa, ndo podendo ser consumida, produzido pela tribo
Cariri [4]. Um sabdo produzido ha tempos é o sabdo Preto, ou Dudu Osun, na Africa
Ocidental, originado nas tribos Yoruba no territério da Nigéria, difundido pelo povo de Gana.
Uma outra nomenclatura para o sabdo Preto € Alata Samina, diz a lenda que as mulheres de

Youruba que vendiam pimenta para os ganenses, foram as responsaveis por vender esse tipo
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de sab&o. Elas eram chamadas de Alatas, que significa “vendedoras de pimenta”, enquanto
Samina, em Akan, significa “sabdo”, portanto, ‘Alata Samina traduze como “as comerciantes
de pimenta e sabao”. A preparacao de sabdes feitos a partir de cinzas, ou suas lixivias, parece
ter ocorrido primeiro no século I d.C., conforme registro de Plinio, citado por Gibbs (1939)
[5]. Gibbs menciona que os descobridores do sabdo de cinzas foram os Gauleses e 0 povo
Fanti da Africa Ocidental, na mesma época e de modo independente, mas, 0 seu uso na
limpeza comegou a ocorrer somente no século 11 d.C.

O primeiro material, com propriedade de alterar ativamente a superficie de um outro
material de polarizacdo qualquer e sintético, a ser produzido (diferente do sabdo) foram os
6leos sulfatados. Os 0Oleos dessa classe eram utilizados para tingir tecidos durante o final do
século 19, alguns destes, sdo utilizados até hoje em industrias téxteis. J& os primeiros
tensoativos sintéticos para aplicacdo geral foram sintetizados na Alemanha durante a Primeira
Guerra Mundial. Eram sulfonatos de alquil naftaleno de cadeia curta preparado a partir de um
propanol ou butanol seguido de uma sulfonacao [2].

Entre os anos de 1920 e 1930 houveram algumas mudancas na producdo desses
agentes. Durante a Segunda Guerra Mundial, por falta de algumas matérias-primas, certos
componentes para a producdo de materiais de limpeza foram substituidos, nessa mesma época
comecaram a produzir os detergentes em grande escala. Também desenvolveu-se o uso dos
surfactantes para a produgdo do xampu e produtos de cuidados pessoais.

Inicialmente, em especial na area de produtos para limpeza geral, o desenvolvimento
dos surfactantes e a forma que ocorria o processo de sintetizacdo do mesmo era avaliado
através do custo e desempenho. Posteriormente, surge uma nova preocupacdo, a degra- dacdo
desses tensoativos. E assim, o rumo do desenvolvimento desses materiais adquiria mais um
aspecto de avaliacdo, e comecgou-se a buscar formulagbes para gerar surfactantes
biodegradaveis [6].

Atualmente, embora as areas de aplicacdo em detergentes e produtos de limpeza
continue grande, as demandas do uso desses tensoativos em outras areas tecnoldgicas cresce

cada vez mais, realgcando a importancia desses materiais na vida moderna.

1.2 Classificagéo dos Surfactantes
Na terminologia padrao dos surfactantes, a “cabeca” refere-se a regido hidrofilica (que
interage com a agua) do surfactante, enquanto que para a parte hidrofobica (que tem repulsa
da agua) é denominado de “cauda”. Essa nomenclatura foi utilizado devido ao formato

estrutural das moléculas de tensoativo, como podemos ver em 1.3. O grupo hidrofobico, em
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geral, pode ser um hidrocarboneto de cadeia longa, fluorocarbono ou uma cadeia polimérica
curta, enquanto que o grupo hidrofilico serd um composto idénico ou um grupo altamente polar
[1].

A classificacdo mais utilizada para os tensoativos é a formada em funcdo da natureza
quimica da regido hidrofilica, com 4 classes basicas de surfactantes, € possivel defini-los

como:

Figura 1.3: Representacdo de uma Molécula de Surfactante e sua Polarizagéo

apolar

Fonte: Autora, 2016.
1.2.1 Anidnicos

A caracteristica dessa classificacdo € que o grupo hidrofilico encontra-se carregado
negativamente, podendo ser carboxilato (-CO2-), sulfonato (-SOsz-), sulfato (-OSOs-) ou
fosfato. Devido a essa carga 0s anidnicos sdo mais sensiveis a dgua dura, podendo até se
precipitar. As propriedades fisico-quimicas sdo fortemente influenciadas pela presenca de
eletrélitos em solucdo, resultante de sais solubilizados ou pH extremos [2].

No grupo dos anibnicos encontra-se 0s sabdes tradicionais e 0s detergentes sintéticos.
O consumo desse tipo de surfactante no mundo constitui de 70 a 75% dos surfactantes
utilizados [7].

1.2.2 Catibnicos

Quando a carga da cabeca de um tensoativo é positiva o classificamos como
catibnicos. Como componentes dessa parte é possivel encontrar os do conjunto de amonio
quartena- rio, imidazolinio ou compostos de alquil piridinio. Por ser carregado positivamente
sdo utilizados no tratamento de tecidos e como agentes condicionantes de cabelo [1].

Sdo os tensoativos mais toxicos em agua. Apresentam uma capacidade consideravel de
adesdo em superficie soélidas, utilizados como aditivos de lubrificantes, amaciantes e
anticorrosivos [2].

1.2.3 N&o-ibnicos

Os surfactantes classificados como ndo-ibnicos ndo apresenta em sua regido
hidrofilica nenhuma carga efetiva. Sendo assim ndo possuem compostos idnicos que, ao
serem dissolvidos em agua, liberam ions que formariam as cargas livres. Contudo, este tipo de
tensoativo consegue solubilizar-se em agua pois possue grupos polares, como o polioxietileno

ou o poliol. Diferentemente dos demais surfactantes, a maioria nesta classe tem a solubilidade
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minimizada com o aumento da temperatura e também ndo sofrem alteracGes a partir da
presenca de eletrdlitos [7] [2].

1.2.4 Anfoteros ou Zwitterionicos

A molécula de tensoativo classifcada como anfotera possui ambas as cargas, negativa
e positiva, como os betainos (—N*(CH;3),CH,CO;) ou os sulfobetainos
(—N*(CH;3),CH,S03). Atuam de forma mais leve na pele se comparado aos ani6nicos e
reduzem o efeito de irratibilidade ocular, sendo muito utilizados nos xampus infantis [1] [2].

Na tabela a seguir lista-se os principais surfactantes para cada classe e suas respectivas

aplicacdes:
Tabela 1: tipos de surfactantes, representacdo quimica da regido polar e aplicacdes.

Anibnico —CO;Na* Sabéo

—SO3zNa* Detergente

—0 —SO3Na* Detergentes e produtos de cuidados pessoais

—0 - PO;Na* Inibidores de corrosdo e emulsificantes
Catidnico —N(CH3)3cCl™ Emulstes

—N(CH3); Cl™ Tecidos e condicionadores de cabelo

Zwitterionico —N*(CH;), — CH, — CO, Xampus e cosméticos

—N*(CHs), — CH, — SO; Xampus e cosméticos

Né&o-ibnicos —(OCH,CH,),0OH Detergentes e emulsificantes

1.3 Aplicagdes

Os compostos organicos anfifilicos possuem aplica¢fes que vao além das tradiconais,
como sabdo e produtos de limpeza em geral. Faz-se necessario observar a importancia e a
utilidade desta substancia na nossa rotina, o impacto sobre a sociedade, 0 meio ambiente, a
industria e a academia [7].

Para além do uso como produto de limpeza eficaz, os estudos atuais buscam sabdes e
detergentes com capacidade de se degradar facilmente na natureza, os chamados surfactan- tes
biodegradaveis. Isso implica, principalmente, na industria que utiliza frequentemente produtos
de limpeza em grande escala para higienizacdo, e descarta estes em efluentes proximos,
muitas vezes contaminando essas fontes naturais de agua [6].

Produtos de cuidados pessoais e cosméticos mobilizam milhares de délares pelo

mundo. Este vem sendo um mercado que esta crescendo, tanto para mulheres quanto para
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homens. Tradicionalmente, os materiais basicos utilizados nesses produtos sdo gorduras e
6leos naturais, trazendo uma vantagem pois diminuem drasticamente qualquer forma de
toxicidade, alergias e reacdes adversas ao entrar em contato com a epiderme. Obviamente,
essa percepcao de que produtos naturais sdo 100% liberados para uso humano nem sempre é
correto, visto que existem muitos produtos naturais venenosos.

E correto afirmar que em qualquer cosmético, em sua formulagdo, ha algum tipo de
surfactante, e que a funcdo nem sempre € de limpeza, muitas vezes ¢ utilizado para melhorar a
performace de um produto, funcionado como um estabilizante, um ligante ou um
direcionador. Infelizmente, como j& citado, as reacBes quimicas e interacGes dos tensoativos
com as membranas bioldgicas, outros componentes e estruturas, ainda ndo é compreendida o
suficiente para prever a as reaces do contato com essas substancias.

Historicamente, um dos primeiros usos dos tensoativos fora do ambito de limpeza foi
na industria téxtil, utilizados para auxiliar a dispersdo dos corantes que tingiriam os tecidos e
fibras. Posteriormente, observou-se que a atividade dos surfactantes em tecidos iria além
disso, encaminhava na penetracdo dos corantes, aumentava a fixacdo e minimizava o processo
de descoloracdo. Até hoje os surfactantes sdo utilizados para estes fins contudo, ao longo do
tempo, houveram algumas substituicbes devido a toxidade destes em contato com o ser
humano. Também é possivel encontrar esses compostos no tratamento de finalizacdo téxtil, a
depender da caracteristica desejada do produto, como por exemplo, reduzir ou eliminar
problemas de estatica. Também devido a essa funcdo de auxiliar na dispersao e fixacdo de
corantes é muito utilizado nas tintas, sejam estas utilizadas em pinturas artisticas bem como,
na construcao civil. Também atua na producdo de novas cores e tons [2].

Uma outra atuacdo desses materiais é na protecdo de plantacfes e controle de pragas,
agindo de varias formas diferentes, desde um humidificador e agente de penetracdo para
férmulas ativas contra pragas, até mesmo como préprio ativo. Facilita o transporte do agente
ativo, por exemplo, um inseticida transportar-se pelos poros e membranas das plantas. A
escolha dos surfactantes neste caso, vai depender das cargas presentes nos agentes que
atuaram na planta, se um agente apresentar uma carga efetiva positiva, logo o tensoativo
escolhido serd do tipo anibnico. Nesta mesma linha, os surfactantes sdo amplamente
utilizados em farmacos, na industria de base, na industria quimica e muitas outros processos.

Na area tecnoldgica o uso dos tensoativos € diversificado, como por exemplo, na
manufatura de minicircuitos eletrénicos, de displays, de materiais supercondutores, de meios
de armazenamento dptico e magnético, de nanofibras e nanomateriais diversos. Sendo este

ultimo a maior motivacdo do trabalho aqui apresentado. Visto que, ja se entende que o
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surfactante na sintese de nanoparticulas metélicas é essencial para a homogeneidade do
sistema, desde um agente establizante, evitando um crescimento além da nanoescala, até um

agente direcionador, auxiliando no formato das nanoparticulas.

1.4 Defini¢bes Béasicas
Para a descricdo mais detalhada dos modelos de organizacdo espontanea dos
surfactan- tes sera introduzido alguns formalismos e termos que estardo nesse trabalho para
melhor compreensdo das teorias e resultados discutidos.
1.4.1 Potenciais Termodinamicos
Considerando a descri¢do do sistema micelar um trabalho pioneiro, faz-se necessario
utilizar de dados experimentais, sendo assim torna-se conveniente trabalhar com varidveis
independentes de acesso experimental possivel. Assim é preciso realizar uma transformacéo
entre variaveis termodindmicas, para tanto, considera-se uma funcao y = y(x) com derivada p
= dy/dx, onde encontraremos ¥ = ¥ (p), e isso é obtido a partir de uma transformacédo de
Legendre [8], apresentado a seguir na equacao 1:
Y =9 =yx - px (1)
Utilizando as diversas variaveis termodinamicas, encontramos varias funcdes
resultantes deste tipo de transformacdo. E essas “novas” fungdes sdo conhecidas como
potenciais termodindmicos, como por exemplo, a entalpia, H; a energia livre de Helmholtz, F;
a energia livre de Gibbs, G; entre outros [9]. O potencial mais utilizado neste trabalho, bem
como nos diversos artigos relacionados ao tema, serd a energia livre de Gibbs, no qual é
realizado uma dupla transformacao de Legendre, resultando em:
U[T,p]=G=U—-TS +pV (2)
Sendo:

T = temperatura

S =entropia
p = pressédo
V = volume

E bom ressaltar que a transformacdo de Legendre em relacdo as trés variaveis

independentes (T, V e N), resulta numa funcédo identicamente nula:

U[T,p,ul =G=U~-TS 4 pV—=10 (3)
Sendo u a representacdo do potencial quimico. E portanto,
U=TS—pV+ (4)

Esta é a famosa relacdo de Euler da termodindmica. Observe também que usando a
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equacédo 2 podemos obter:
G=U-TS+pV—puN + uN = U — U + pN = pN (5)

Ou entéo:

G(T,p,N) = Nu(T,p) (6)

E portanto, podemos concluir que o potencial quimico , i , hada mais € que a energia
livre de Gibbs por particula [8]. E ainda compreendido que a variacdo dessa forma de energia
informa se uma dada transformacdo é espontanea ou ndo, se a variacdo for negativa, a
transformacdo sera espontanea e portanto, ndo sera necessario impor nenhuma energia ao
sistema. No caso em que essa alteracdo for maior que zero a mudanca desejada decorrera, se e
somente se, houver um fornecimento de energia no meio. Essa variacao, no geral, é resultante
de dois efeitos: das interacfes atdmicas e/ou moleculares e o aumento ou diminuicdo das
possibilidades de configuracao do sistema[9].

As funcgdes padrbes que serdo neste trabalho citadas, bem como estardo implicitas nos
calculos, sdo definidas como sendo fungbes independentes da pressdo. Isso somente é
possivel, e torna-se uma vantagem, além de matematica, fisica, pois a maioria das atividades
experimentais, e todas as apresentadas neste texto, sdo realizadas em pressdao atmosférica, e,
felizmente, nossa atmosfera é um excelente manostato. E comum e sera nosso padrdo aqui
usar:

u(H*,aq.) = 0kJ/mol (7

Ou seja, o potencial quimico padrdo do cétion de hidrogénio na fase liquida é nula.

Ja mostramos que, em um dado sistema, o potencial quimico de uma substancia é a
energia livre de Gibbs (G) molar, isto é, por particula da mesma. A experiéncia mostra que 0
potencial quimico de uma substancia tem uma dependéncia com diversos fatores, como:

a) natureza da substancia;

b) quantidade relativa da substancia;
c) estado de agregacdo;

d) temperatura e pressdo, entre outros.

Assim, para se estabelecer as condi¢Ges de equilibrio em termos da composi¢do do
sistema, € necessario que se conheca a relacdo do potencial quimico com grandezas
associadas a esses fatores, o que s6 é possivel usando dados experimentais ou modelos
tedricos. Em ambos os casos para sistemas complexos tal como os surfactantes em solucgéo
aquosa, € um grande desafio [9]. Tenta-se encontrar bons modelos para estes sistemas, como
0s que surgem neste trabalho, onde a obtencdo dos dados experimentais € uma tarefa dificil e
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custosa, mas que tentaremos apresentar algumas contribuicdes.

1.4.2 Propriedades Molares Parciais

A ideia de propriedades molares parciais ¢ comumente trabalhado nos modelos
termodinamicos de micelizacdo. Para uma substancia B, pura, B*, € possivel definir como
propriedade molar:

X(B") = [X/n(B)] (8)

Podemos facilmente compreender se, por exemplo, pensarmos em massa molar. A
massa molar de B é a massa de B dividido pela quantidade quimica de B.

Ja a propriedade molar parcial pode ser definida quando temos uma fase, constituida

de A,B,...,Z em temperatura e pressao constantes, da espécie B como:

X0 .

Observe que X(B*) e X(B) sdo, ambos, propriedades intensivas. Para o caso de uma
fase ter apenas uma componente (fase pura), obviamente teremos:
X(B) = X(B) (10)
Agora, considerando que o sistema trabalhado, bem como a maioria dos sistemas
reais, em uma fase temos dois componentes, A e B, seguindo com temperatura e pressao

constantes, a propriedade extensiva X é, obviamente, funcéo das quantidades A e B:

X = X[n(A4),N(B)] (11)
E entéo,
dX(B) = [ﬁ];p n(B)dn{A) + [f}::&i}}];-.p.r?[.—l]drr[b’]

(12)

As expressdes aqui apresentadas para dois componentes, claramente podem ser
generalizadas para uma quantidade qualquer de espécies [9].

1.4.3Definindo Solucgéo

Neste trabalho, além das nossas amostras serem compostas de mais de um
componente, e que estes encontram-se todos em uma mesma fase, ressalta-se que todos séo
definidos como solugdes. No nivel molecular, existem duas definicbes para solucdes
amplamente utilizadas e diferentes do que € uma solucgéo ideal. A primeira € uma condicéo
suficiente e necessaria, enquanto a segunda, é suficiente, mas ndo necessaria [10].

Inicialmente, seja uma amostra com componentes A e B, define-se HAB como uma
medida de afinidade entre as componentes A e B que fazem parte da mistura. E apresenta- se:

App = Haa + Hpp — 2Hpp (13)
Sendo assim, a primeira condicdo diz que a mistura so sera ideal se todas as afinidades
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entre as moléculas presentes no sistema, isto & Aag,for nulo [10]. Esta definicdo de mistura
ideal ndo requer que as interacGes intermoleculares das componentes A e B sejam iguais, mas

que sejam similares e entéo usa-se:

Hyp = (1/2)(Hpa + Hgpp) (14)

Enquanto a segunda condicdo, apresenta que as interacdes intermoleculares aos pares

entre moléculas de diferentes espécies sdo idénticas [10]. Considerando as propriedades
termodindmicas de um fluido isotrépico puro e homogéneo com moléculas aproximadamente
rigidas, no ensemble candnico, a relacdo fundamental € que a energia livre de configuracao

seja dada por:

Ae = —kTIn( l—[ N 1.. 0% 7) [ dr™ dw™ exp|— AU (r™, w™)]
(15)

A saber, 0 termo que esta dentro do logaritmo natural, Q, ¢ denominado de fungio de
particdo configuracional, podendo assumir valores como: Q = 4 ou 8m2 para moléculas
lineares e ndo lineares, respectivamente, e § = 1/KT . Sabe-se que para uma mistura, a energia
potencial ndo dependera apenas das coordenadas moleculares r1, r2..wi, we... mas também em
como estas varias componentes moleculares estdo distribuidas nessas coordenadas. Contudo,
nesse caso restrigiremos a definicdo de mistura ideal com uma energia potencial U (rv , wn )
independente da localizacdo das espécies constituintes. Na pratica, isso implica que tal como
0s pares de interagfes intermoleculares, tanto quanto os “sem pares”, para as varias espécies
serdo iguais. Isso ndo é exatamente o que ocorre, mas é uma excelente aproximagao para o
caso de misturas isoméricas e similares [10].

Com esta andlise, segue-se que a integral torna-se independente da composicéo, e
assim a unica dependéncia da composicdo do meio estd na expressdo combinatoria do
denominador que multiplica a integral. Se chamarmos a integral da equagéo 15 de F = F (N,

V, T ) e desenvolvermos, teremos:

Ao = —kTInF + KTy " InNa! + kT Y~ NalnQy
A A

(16)
O potencial quimico para espécie B sera dado por:
dA, i d’ AN 4
.= = kT + kT + kTIn
pp fd_,\ Jr.v.N {-:j' )T Z 9Nz nilp
! (17)

Usando a regra de Stirling [8] temos:



19

fipe = —L-I'{%jn_x + kTInN + kTInfg

) (18)

Note que (i) F é a energia livre de Helmholtz, um dos potenciais termodindmicos

citado anteriormente, e é valido para a componente B em uma mistura ou sozinho (fluido

puro), desde que usemos a consideracdo da negligéncia da localizacdo das espécies e (ii)

segue que para ser valido a igualdade, a substancia pura B devera estar nas mesmas condicdes
(N,V,T) que a mistura que contém B. Entdo o potencial dado é:

pp = py + kTIn( Xg) (19)

Onde XB é a fracdo molar parcial da espécie B em relacdo a quantidade de espécies

total da mistura (como ja foi explicado anteriormente):
xBy = N8/, (20)

A equacdo 20 € a defini¢do classica para uma mistura ideal.

1.4.4 Micelas

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas que em solucdo aquosa, ou mesmo de
qualquer outra natureza, tem a caracteristica de aderir as interfaces, resultando no ja
conhecido fendmeno de minimizagdo da tensdo superficial. Quanto maior a concentragdo
desta subs- tancia numa dada solucéo, a variacdo da tensdo ird aumentando, visto que aumenta
0 numero de moléculas adsorvidas na interface, influenciando na interacdo entre as moléculas
do solvente.

Contudo, existe um limite de adesdo que varia a depender de véarios aspectos. Ao
passar de um determinado nimero de moléculas, os surfactantes passam a apresentar uma
crescente configuracdo peculiar, se auto-organizando, formando aglomerados inicialmente,
esféricos, denominados de micelas [12]. A ordem da formacdo vai depender do solvente no
qual o tensoativo foi imerso:

No caso da figura 1.4 no item (a), temos a representacdo de uma micela direta onde a
regido hidrofébica, as caudas, com a finalidade de minimizar a energia do sistema, irdo se
manter unidas, formando uma espécie de fluido hidrofébico, diminuindo o contato com o
solvente polar, como por exemplo, a 4gua. Enquanto a cabeca, que € a regido hidrofilica
mantém o contato com o solvente, visto que ambos apresentam polaridade. No item (b) um
fendmeno oposto ocorre, dai a nomeclatura utilizada para identificar esse tipo de micela:

micela inversa.
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Figura 1.4: Micelas Esféricas (a) em solvente polar; (b) solvente apolar

Solugio apolar

(solvente orgdnico)

o
-

(a)  Solugdo polar (dgua) (b)

-

Fonte: Autora, 2016.

O limite da quantidade de surfactantes em uma dada solucéo, onde ocorre a formagéo
de um numero expressivo de micelas, é denominado de primeira concentracdo micelar critica,
ou 1°CMC, esta é caracterizada por apresentar um formato esférico. Anterior a essa
concentracdo de surfactantes, apresenta-se algumas poucas micelas e um nimero expressivo
de mondmeros de tensoativos dispersos. Diz-se que na 1°CMC, ocorre uma igualdade
em concentracdo de moléculas dispersas e agregados dessas. Vale salientar que 0s mondmeros
presentes nas micelas ndo estdo presos, existe uma dindmica entre moléculas presentes nestes
agregados e aquelas que estdo livres. Além disso, o tamanho e 0 nimero de surfactantes por
micela é limitado.

Apds esta 1°CMC, em uma determinada concentracdo, que varia a depender de varios
fatores, especialmente da natureza do surfactante, um novo limite surge. As micelas esféricas
passam a ficar cada vez mais “cheias”, atingindo um nimero de moléculas limite dentro
dessas estruturas e passam, em alguns casos, a se deformar, formando configura- ¢6es
semelhantes a glébulos, dai chamadas de micelas globulares. Para além desse limite, com um
acréscimo muito acentuado na concentragdo de tensoativo em solucdo temos o surgimento de
um novo formato, séo as chamadas micelas esferocilindricas. Tal como as micelas esféricas,
essas micelas tém sua presenca acentuada ap0s um novo pequeno inter- valo de concentracéo,
visto muitas vezes como simplesmente um ponto, esta é denominada de segunda concentragdo

micelar critica, ou 2°CMC. Podemos ver esses formatos na figura 1.5.
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Figura 1.5: Micelas (a) esféricas; (b) globulares e (c) esferocilindricas.

(a) a%

S

Fonte: Nargarajan, 1991.

Na préxima sessdo, uma analise mais cuidadosa referente ao processo de micelizacao,
isto é, de formacdo das micelas serd melhor tratado, bem como suas respectivas

transformacdes.

1.5 Termodinamica de micelizacéo

A termodinamica molecular descreve e prevé o comportamento de um sistema atraves
de algumas condi¢des microscépicas. Na termodindmica de micelizacdo esse estudo é
realizado para melhor compreensdo da formagdo micelar em solugbes, geralmente pelo
calculo da energia livre de Gibbs minima, correspondendo ao estado de maior estabilidade.
Propbe calcular também os tamanhos das micelas, a quantidade de surfactantes em cada
micela e as possiveis geometrias, especialmente as mais comuns: esféricas e esferocilindrica
[10] [11].

O processo de micelizagdo é visto como um processo de auto organizacéo, isto é, uma
organizacao espontanea das substancias sobre condicdes e proporcoes apropriadas. Considera-
se como um processo reversivel e representa um ponto de equilibrio termodinamico. As
propriedades termodinamicas e de transporte das solugdes de surfactantes séo afetadas pelo
tamanho e formato das micelas [13]. E entdo, a micelizagdo passa a ser um fendmeno de
interesse académico e industrial, por isso é tdo urgente a compreensdo do seu processo de
formacdo, bem como suas possiveis alteragoes.

A abordagem termodindmica de micelizagéo, isto é, de formacdo das micelas, foi
idealizado e produzido pela primeira vez por Tanford em 1974 [11]. Neste trabalho Tanford
analisa a adequac&o do equilibrio termodinamico de Gibbs para descri¢do da auto organizagao
dos mondmeros de surfactantes, estimando separadamente as contribuigfes para esse

fendmeno. Calcula-se o estado de equilibrio por imposicdo de estequiometria dos potencias
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quimicos de todas as espécies envolvidas. Implicando que a soma das energias livrres de
Gibbs dos reagentes (monomeros de surfactantes dispersos) deve ser igual a soma das
energias livres de Gibbs do produto (micelas).

Posteriormente, outros pesquisadores trabalharam nessa area. Puvvada e Blankstein
sugeriram um modelo molecular para prever as configuragcbes dos sistemas micelares.
Também calculou meticulosamente a magnitude e dependéncia dos fatores fisicos
relacionados com a micelizacdo e formou uma nova e mais complexa abordagem preditiva
desse tipo de sistema [14].

Um ano depois Nagarajan e Ruckenstein desenvolve a termodindmica molecular para
descrever a auto organizacdo das moléculas anfifilicas. A descricdo é feita para micelas
pequenas e monodispersas, e para além disso eles tratam da transicdo entre as geometrias
possiveis nas configuracfes micelares [15].

Kuni et. al. trabalhoram minuciosamente as relacdes entre as concentracdes dos
monémeros anfifilicos e as possiveis configuragdes. Foram os primeiros a estudar uma regido
mais complexa dos sistemas micelares, tratando sistematicamente a segunda concentracao
micelar critica, que até entdo era apenas conhecida e citada, e foi além dessa, prevendo o que
poderia ocorrer acima desta segunda concentracgdo critica [16].

Também existem outros que analisaram o desenvolvimento em determinadas
propriedades em relacdo a diferencas nas micelas, como por exemplo, as transicbes no
formato alteram significativamente a viscosidade da solucdo [17], enquanto o tamanho das
micelas alteram a solubilidade da solucédo [18].

De modo geral, o tratamento termodinamico da auto montagem dos surfactantes em
meio aquoso é desenvolvido para obter uma predicdo do comportamento de agregacgdo destes,
analisando suas estruturas moleculares e as condi¢des nas quais a solugdo se encontra. O
tratamento, assim, é uma combinacdo de principios da termodindmica geral de auto
organizacdo com modelos moleculares detalhados, considerando combinacgdes variadas de
energia livre.

Este tipo de modelo é utilizado para prever o comportamento de agregagdo dos
mondmeros de tensoativos gerando agregados estreitos, pequenos, esféricos ou globulares; as
transicbes de pequenas esferas para um formato maior, polidisperso, esfero-cilindrico; a
solubilizacdo de moléculas hidrofobicas e a dependéncia da temperatura na micelizacdo das
moléculas anfifilicas.

Para o desenvolvimento de um modelo molecular para a energia de agregagéo,

considera- se algumas contribuicBes: (i) a transferéncia da cauda dos mondmeros de



23

surfactantes da agua para o nucleo hidrofébico do agregado (micela); (ii) a conformacdo da
energia livre da cauda dentro do agregado devido a restricdo local pelas cabegas que se
encontram na superficie; (iii) a energia livre de formagdo dos agregados na agua; (iv) as
interacdes entre as cabecas dos surfactantes na superficie micelar [15].

Este tratamento termodindmico desenvolvido é estritamente predectivo, no sentido que
é uma informacdo extraida do comportamento de agregacdo dos tensoativos. Apenas 0S
parametros que sdo constantes moleculares podem ser determinados a partir do conhecimento
béasico das estruturas moleculares.

1.5.1Variacdo do Tamanho das Micelas e CMC

Uma solugdo aquosa de surfactante € constituida de dgua, moléculas de surfactantes
isolados e dispersos (mondmeros) e ainda, agregados desses mondmeros. E comum descrever
cada tamanho e formato dos agregados como componentes quimicos distintos, e a solucédo
total como uma solucdo de multicomponentes. Como vimos, é comum chamar estes
agregados formados por surfactantes de micelas. As interagdes entre essas “espécies” do
soluto sdo desconsideradas, contudo as interacGes entre esses componentes e a agua devem
ser levadas em conta.

A energia livre de Gibbs da solucdo deve ser minima no equilibrio e assim para a
concentracgéo total de surfactante, temos:

py + KTIn(X,) = gl + kTin(X,)] (21)

Denominou-se ug como o potencial quimico do agregado contendo uma quantidade g
de moléculas de surfactantes e Xg, é a fracdo molar parcial dos agregados em solucao.

A expressao para a distribuicdo dos tamanhos possiveis dos agregados em solucédo é
dado por:

—Jig + gy
kT

Iy = xiexp( ) = xiexp(

(22)
No qual Ag é a diferenca do potencial quimica entre a molécula de surfactante presente
no agregado de tamanho g e uma molécula de surfactante individual disperso em agua.
A distribuicdo de tamanhos pode ser dada como a meédia das quantidades destes
agregados:

o = 229%,
.JIJE Z -1-”

(23)
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Z g : Xy
Z L) -1"‘-_4;

Guw =
(24)
Nos quais gn € gw € 0 numero e peso médio da quantidade de agregados. A
concentracdo micelar critica (CMC) Xcmc pode ser, entdo, obtida a partir das fungdes X,
»9X, e Y.9°X, em relacéo a concentragéo tota X de tensoativos em solugéo:
X=X +XgX, (25)
Na pratica, a CMC ¢ reconhecida quando a concentracdo de moléculas de surfactantes
dispersas for igual a de agregados:
X; = Zng = Xcmc (26)
E possivel reescrever a expressdo para a energia livre de Gibbs considerando X: da
mesma ordem de magnitude de Xg:
fo - p + kTlnx,
q @7
Essa afirmacdo implica que os agregados constituem em uma pseudofase em
equilibrio com os mondmeros de tensoativos livres. A energia livre de Gibbs desta pseudofase
depende do tamanho g das micelas, como é esperado de sistemas tdo pequenos quanto 0s
agregados formados por surfactantes.
Quando essas micelas forem globulares, usualmente a variacdo no tamanho entre elas
é pequena. Para estas condicOes, € possivel identificar dois limites bem definidos, para o
namero de agregacdo médio e a CMC.
Um dos limites é dado pela concentracdo critica tedrica correspondente a um ponto de
infleccdo em funcéo da distribuicdo de tamanho. O ponto critico é dado por:

dX, _ ﬁlj.‘i—” _

- 0
i di* (28)

Esta é satisfeita para o nimero de agregacéo critica. E este nimero pode ser dado por:

4 98] _
dg? | kT

(29)
Com g = gerit 0 NUMero de agregagdo medio.
O segundo limite bem definido para a CMC e o numero de agregacdo médio é dado
pela descricdo de pseudofase dos agregados. Desde que as micelas sejam vistas como uma
fase diferente, a energia livre por molécula desta fase deve ser minima no equilibrio. Portanto,

0 nimero de agregacgao micelar em equilibrio, gopt, € obtido pela condig&o:
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i [—\FE] 0

dg | *T |~

iy (30)
Com g = gopt. Combinando as expressoes, é possivel obter a concentragdes micelar:

AY i i |:_:;_"kga: }

"I\*rrrz_q.:—_ ——
nX,p I

k1 dg Tu:;
(31)
1.5.2Transigdo de Esfera para Esferocilindrica

A habilidade das moléculas de surfactantes de formar agregados, isto &, micelizar, é
responsavel pelo interesse do estudo desse composto pois resulta em diversas aplicacfes. Para
tanto, existem algumas aproximacdes para o arranjo da teoria de micelizagédo. Na 1° CMC
diz-se que o nimero de micelas € igual a quantidade de monémeros dispersos, nesse caso
apresenta-se o0 primeiro pico de energia, G(1). Excedendo esse valor a energia retorna a
diminuir, contudo se aumentamos demais a concentracao de surfactantes a energia retorna a
crescer.

A formacdo das micelas cilindricas ocorre ao ultrapassar uma segunda barreira de
ener- gia de formacdo de agregados, G(2). Este processo se torna nitidamente notavel quando
a concentracdo de surfactante excede um valor que é conhecido como 2° concentracao
micelar critica, 2°CMC [16].

Figura 16: Energia de um sistema constituido por surfactantes em func¢éo da quanti- dade.
G

G

G2

0 g W g D g

Fonte: Kuni, 2014.
Acima da CMC, j& vimos que ocorre um aumento do numero de moléculas de
tensoati- vos nas micelas esféricas. E espera-se, obviamente, que as micelas esferocilindricas

tenham um numero de agregacdo muito maior. Essa mudanca € conhecida como
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transformacéo polimorfa [16].

Faz-se necessario observar que para micelas esféricas ou globulares, os tamanhos néo
variam muito entre si. Contudo, um comportamento diferente ocorre quando as micelas
crescem e as esferocilindricas sdo formadas. Estes agregados possuem uma regido cilindrica
central e duas esféricas nas extremidades[15].

O potencial quimico padrdo de um agregado esferocilindrico de tamanho g contendo
gca Moléculas nas extremidades e gc = g — gca moléculas na regido central cilindrica, € dado
como:

[h} L]
L= g — Qeap)Heil T GeapMea 1
Hg = (§ — Geap)Hcil + Geapheay (32)

Usando a relagcdo que vimos anteriormente é possivel escrever:

A 4'E|| ! A n:'u“ — A 41“
X, = [_'L'Jz Tp (_L)] erp |:_!L-u,u (M)]
' k1 [
(33)

No qual Apcap’ € A it € a diferenca entre os potenciais quimicos entre as moléculas
que encontram-se na regido das extremidades e na regido cilindrica em relacdo aos

mondmeros dispersos. Denomina-se ainda:

v = [oreay (it
= ._“”P T

[ At — Apd
K = exp | geap ( % )]

] (35)

E assim, a expressdo da distribuicdo do tamanho das micelas esferocilindricas é

(34)

apresentada como:
Xg=(1/K)Y g (36)
Pode-se entender K como a “vantagem” da energia livre das moléculas presentes na
porcéo cilindrica da micela comparado com as regides esféricas das extremidades. Enquanto o
parametro Y indica a possibilidade de ocorrer agregados esferocilindricos em uma dada
concentracdo de monémeros de tensoativos dispersos. E entdo podemos obter o nimero de

agragacdo médio para esse formato:

.
fn = Seap + (— )
=1 37)

Y |
Guw = Geap T (1 - 1') [l Y F g1 - 1'}']
(38)

A concentracdo total de surfactante presente no estado agregado nesse formato pode
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ser dado analiticamente como:
- J- .U-I'HF};'HE 1-
X,=——2) |14+ —————
> 9Xy = ( —v T e 1=Y)
(39)

Quando Y se aproxima de 1 as equagdes acima mostram que os agregados formados
sdo muito longos, isto é, a regido cilindrica possui muitas moléculas de surfactantes. E entdo

teremos:

2

L[ 1
Xy=—(——) =x-x
2_ 9% ;1.'(1—1') ‘

(40)

1 I . al

G = Jeap -+ (l — ) = Qeap + lJr‘L |:JL — .\Ll]l]j
(41)

Y . 1

G = Geap 4+ 2 (ﬁ) = Geap b z[h |:,r — Ty }I]z
(42)

Da ultima expressdo podemos notar que os tamanhos dos agregados sdo bem diversos,
como haviamos citado no inicio, para o caso do formato de micelas esferocilindricas. Para
sistemas que formam micelas esferocilindricas, a 2° CMC pode ser calculada quando Y tende

a unidade, sendo assim;

_'\l “lil
X1 = Xogue = exp (%)

(43)
1.5.3 Determinacdo das Propriedades em Equilibrio
Existem varios aspectos que podem caracterizar e estimar as propriedades dos
surfactantes em equilibrio, tais como a CMC e o numero de agregacdo médio. Nesse estudo
utiliza-se uma aproximacéo para o caso de dispersdes muito pequenas, COMO S40 0S €asos
propostos aqui. Aproxima-se o total da distribuicdo de tamanhos por um tamanho Unico que é
correspondente ao maior possivel, sendo assim considerando a cauda, no caso de alongamento

maximo, como raio, para as micelas esféricas, ou ainda:

Z X, = X (marimo) (1.42)

Logicamente, essa aproximacdo ndo poderd ser realizada para os agregados
esferocilindricos , visto que como foi apresentado, os tamanhos existentes nesse formato sdo
amplos. Nesse caso é necessario realizar todo o calculo e faz-se preciso conhecer pelo menos

AlJ-catp0 ,gcap0 eA ],l(:i|O .
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1.6 Caracteristicas Geometricas das Micelas

J& sabemos que a regido interna hidrofébica dos agregados formados por surfactantes
em solucdo aquosa € constituido pelas caudas. E ainda, independentemente do formato da
micela, em nenhum ponto pode, tendo como referéncia a regido central, ir além de Is
(comprimento da cauda do surfactante).

J& para as micelas esferocilindricas, as regides cilindrica e as extremidades esféricas
possuem diferentes diametros, os valores s6 poderdo ser determinados pela energia livre
guando for minimizada.

Observem ainda que, quando os agregados ndo podem mais ser empacotados em
esferas, pois 0 nimero de agregacao exige um raio maior que Is e se, concomitantemente, as
micelas esferocilindricas ainda ndo sdo favorecidas para formacdo, a energia ainda néo
ultrapassou a segunda barreira mas esta proxima, entdo pequenos agregados globulares
comecam a se formar.

1.6.1Micelas Esféricas

Micelas pequenas séo consideradas esféricas com raio Rs, menor ou igual a ls. Com g

moléculas de surfactantes podemos obter esferas de volume Vy, e area total Ay, tal que:

. An R
ll'y = 9 = 4us
(45)
Ay = ArR2? = ga, (46)

No qual vs e as é 0 volume da cauda e a area de um Unico surfactante, respectivamente.

Uma éarea diferente, dita como area por molécula, é as, onde § é a distancia do centro

hidrofobico até um ponto qualquer, podendo ser interno ao agregado ou ir além deste, e assim:

Ags = 4n(Rs + &) = Gas 47)

Uma razdo geométrica que é muito utilizada em aglomerados é o P , que caracteriza o
empacotamento molecular médio e é dado por:

J'J — 1"! — rl-“

AgRs  a.H,

(48)

Este parametro afeta a energia livre de deformacdo das caudas dos surfactantes na
regido central. Para o caso de agregados esfericos ja foi verificado que P = 1/3.

1.6.2Muicelas Globulares

Apbs alcangar o ndmero limite de mondémeros de tensoativos em uma micela, ao
adicionar mais moléculas o sistema inicia uma mudanc¢a no formato micelar, os agregados,

entdo passam a ser globulares, onde o semi eixo menor deve ser igual a Is e 0 semi eixo maior
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sera denotado por b [15]. A excentricidade dos glébulos formados sera apresentado por:
E =[1- (R/b)*]"2 (49)

O volume do centro hidrofébico sera:

=73 (50)

E a area superfcial:

—1y
o p? sen” [ E) _
A, =2rR]1+ —EIZI — EQ]J}"?] i 5 51)

Neste caso, o parametro P, calculado como na equacédo 1.48, sera maior que 1/3.
1.6.3 Micelas Esferocilindricas
Como ja foi descrito, ao aumentarmos a quantidade de monémeros em solugdo aquosa
apos a 1° CMC, o nivel da energia livre volta a aumentar, e ao ultrapassar uma segunda
barreira, as micelas tornam-se esferocilindricas, isto ¢, com uma regido cilindrica central e
extremidades esféricas [15]. A seguir descreve-se cada parte dessa estrutura:
(i)Regido cilindrica
O raio dessa regido é dado por Rc, assim podemos representar o volume e a area
superficial como segue:
Vg=mR% = gVs (52)
Ag = 2nRc = gas (53)
O parametro P, equacdo 1.48, nesse caso € 1/2 [20].
(i) Regido esférica (extremidades)
Nestes extremos 0s raios Rs podem diferenciar de Rc. Aqui, 0 volume e a &rea dessa

regido € dada por:

s 2?
V, = [t — =(3R. — H)] = gu.

3 3 (54)

A, = [8xR? — 47 R, H| = ga,
)= [87R | 5)

Considera-se a seguinte expressao para o parametro H:

_ M 2912

H =R, —[1-(R/R.) (56)

O fator P sera maior que 1/3.

1.7 Energia Livre de Micelizacao
Ja vimos que é possivel escrever a distribuicao de agregados por tamanho, e pode ser

dado como:
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, g
T, = riexp (— L-I'J)
(57)

O fator Apg® é a soma de varias contribuicdes de energia livre do sistema analisado.

jl|“L: = (lﬁ"::‘:}'h' + (i#:-‘:}lilr'f + (J“Ejul! + (j‘“:}d’dp + (iﬂz)iuu + (i.“g].'str' (58)

A variacdo apresentada € referente a diferenca do potencial quimico padrdo entre a
molécula apresentada em um agregado e uma molécula de surfactante dispersa. Cada termo
representa uma variacdo de potencial relacionado a alguma regido ou atividade de um

tensoativo.

Tabela 2: varia¢Ges de potenciais quimicos relacionado ao processo de micelizacéo.

(Aug®)r Energia livre da transferéncia da cauda do surfactante

(Aug®)der  Energia livre da deformaco da cauda do surfactante

(Aug®)ine  Energia livre da interface dgua-agregado

(Aug®)dip  Energia livre da interagdo de dipolo

(Apg)ion  Energia livre da interacdo idnica

(Aug®)se  Energia livre da interagéo estérica

Nem todos os tipos de surfactantes possuem essas variacdes de potencial quimico,
visto que, dependendo da sua classificacdo alguns fendmenos podem ou ndo ocorrer. Por
exemplo, a variacdo referente ao dipolo refere-se aos surfactantes do tipo ndo-idnico,
enguanto que o termo ibnico € para tensoativos i6nicos (aniénicos ou catidnicos) [15].

1.7.1Energia livre da transferéncia da cauda do surfactante

Quanto os surfactantes iniciam o processo de auto-montagem, resultando em formacéo
de micelas, existe uma transferéncia do local em que se encontra a cauda deste, translatando
da &gua para um meio hidrofébico, onde entra em contato com as caudas das demais
moléculas de surfactantes presentes no agregado. A contribuicdo de energia livre devido a
essa translacdo é estimada considerando que a regido central de uma micela se comporta
como um liquido hidrofébico.

A energia livre de transferéncia da cauda pode ser obtida através de uma estimativa
experimental da solubilidade de hidrocarbonetos em &gua, visto que as caudas sao formadas
por essas moléculas organicas. Utilizando dados de solubilidade de hidrocarbonetos variando
de metano até octano em funcdo da temperatura, com pressao atmosférica constante, a energia
livre foi calculada entre os estados aquoso e gasoso [21] [22]. E através de algumas analises,

foi possivel obter a variacdo de potencial quimico relacionado a translacdo das caudas em
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funcdo da temperatura para o grupo metileno:

(Aptg)er /KT = 5, 85InT + 8IG /T — 36,15 — 0, 00567
(59)
Agora, para o grupo metil em uma cadeia alifatica teremos:
(Apy)er /KT = 3, 38InT + 4064/T — 44,13 — 0, 02595T (60)

1.7.2 Energia livre da deformacédo da cauda do surfactante

A cauda de uma molécula de tensoativo que estd dispersa em uma solugdo possui um
comportamento diferente daquele que esta localizado em uma micela. Isto ocorre
principalmente porque, neste segundo caso, a cauda encontra-se condicionada numa
determinada regido, o centro da micela. Essa restri¢do esta sujeita a diferenca da energia livre
interfacial entre o agregado e a agua, e ainda ha uma tendéncia em manter-se uma densidade
uniforme em um liquido de hidrocarbonetos, tal como a regido central micelar. Assim, a
energia livre da deformacédo da cauda é dependente do comprimento da mesma, e considera-se
para este modelo, uma independéncia do formato [15] [23]. E a expressdo para esse tipo de

potencial quimico é dado por:

(ApO)ier = =0,50 + 0, 24n, o

Definida de acordo satisfatorio com dados experimentais relacionados a 1°CMC. Em
alguns trabalhos na literatura cientifica é possivel encontrar algumas expressdes diferentes,
seja por uma mudanca de procedimento computacional [24] [25], ou seja por um modelo
configuracional diferente, como o tratamento dos surfactantes em uma micela como uma rede
[26] [27], ou entdo usando algumas outras caracteristicas, como uma rotacdo [28] [29], e
ainda uma integragéo dessas variacoes de modelos para melhor explicar a micelizacéo e suas
transfomacdes [14]. Entdo, observa-se que para o termo de potencial quimico referente a
deformacéo ainda faz-se necessario uma aproximacao analitica mais razoavel.

Assim, utilizando-se da teoria que seria mais completa para tal caso, a representacéo
em rede das caudas de uma molécula é utilizada [15] [14]. Define-se uma expressdo da
extensdo local, dependente da variagdo do comprimento em relagdo ao numero de segmentos,
e relaciona-se com a deformac&o local da energia livre de um meio isotrépico [19] [30]. Com
essas contribuicdes calcula-se a funcéo densidade de distribuicdo da cauda de uma molécula.
Observe que desta forma € necessario analisar as variagdes de comprimento e energia que sera
alterada a depender do formato do agregado [19] [15]. Nota-se também que ha uma
dependéncia da variacdo de energia com o numero de moléculas por agre- gado, g, sendo

assim mais uma dependéncia com o formato micelar. E por fim, obtemos expressdes
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diferentes para cada formato de micela, considerando um agregado esférico teremos:

(Apglaer  9Pm*R?

e

KT RONL2

(62)
Esta relacdo também pode ser utilizada para micelas globulares e para as regides
esféricas das extremidades das micelas esferocilindricas. E a relagdo para a regido cilindrica

dos agregados esferocilindricos é dado por:

(Apglaer  10P7*R2
kT RON L2 (63)

1.7.3 Energia livre da interface dgua-agregado
Com o processo de micelizacdo, surge uma interface entre o agregado e 0 meio, neste
caso a gua. A energia livre associada a formagdo desta interface é dado pelo produto da éarea

deste pela tensdo superficial macroscopica [31] [32] [33].

A T = T'Ma —a
|: j mj‘"”’lllt. 'Ir |:-I"'F"‘:'-.l'ln'lfj;I I ]{ |_;|}| (64)

Aqui gagg representa a tensao interfacial entre o agregado e o meio, a 4gua, a € a area
superficial da regido da cauda por molécula e a0 é a area superficial por molécula da cabeca
do surfactante, a regido polar.

A tensdo superficial dos agragados em &gua € equivalente a tensdo interfacial entre os
hidrocarbonetos e a 4gua, representado por gsw. Essa grandeza pode ser calaculada pela tenséo
superficial da cauda de um tensoativo, o e a tensdo superficial da &gua, ow, COMO segue:

T = O + O — 20000 ) L2

(65)

No qual psi € uma constante de valor 0,55 [34] [35]. Para calcular a tensao superficial

da cauda foi constatado que ha uma independéncia com o comprimento da mesma, contudo ha
uma relacdo direta com a temperatura. Utilizando dados experimentais na temperatura de

20°C foi obtido as relacbes para ambas as tensdes [34] [36].

=35.0—325M"2/3 —0.008(T — 298
o, = 35,0 — 325M 23 — 0,008(1 18) (66)

Sendo M a massa molecular da cadeia de hidrocarbonetos que formam a cauda do
surfactante e T a temperatura em Kelvin. Para a 4gua teremos:
=720 —0.16(T — 298)

F

an

(67)

1.7.4 Energia livre da interacéo de dipolo

Se o0 grupo polar do surfactante o caracteriza como um néo-iénico, entdo a polaridade
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esta associada a formacdo de um dipolo permanente de magnitude apreciavel. Observe que 0s
dipolos do surfactantes formando as micelas estdo proximos e assim ocorre uma interagao de
contribuicdo importante para o processo de micelizacdo. Observa-se que neste caso, as
interacdes de dipolo-dipolo sdo repulsivas. Assim, quanto maior essa repulsdo maior sera a
CMC do surfactante. Um importante fator a ser computado € a distancia de separacdo das
cargas dos dipolos [32] [15]. Assim para as micelas esféricas a variagdo do potencial quimico
relacionado a interacédo estérica é dado por:

(Apy )aip _ 2me Eh’xm [ N d ]

KT~ ea d+ R,

(68)

No qual e é a carga eletrbnica, € é a constante dielétrica do solvente e Rs é o raio da

micela esférica. Essa relacdo também serve para micelas globulares e a regido extrema dos
agregados esferocilindricos. Para a regido cilindrica teremos:

Apdain  2meR. {
( 't:“}_lh= E e 1+ —
1 (3] R,

(69)

Neste caso 0 Rc refere-se ao raio da regido cilindrica. A constante dielétrica utilizada é
para a &gua pura, visto que esse € 0 meio o qual os surfactantes se encontram.

1.7.5 Energia livre da interagéo i6nica

Somente héa interacdes ibnicas nas micelas se, e somente se, 0s surfactantes forem
clas- sificados como i6nicos, sendo a cabeca uma regido carregada. Devido ao grande numero
de fatores relacionado a esta interacdo os modelos tedricos computacionais sdo de ex- trema
complicacdo. Utiliza-se uma solucédo analitica aproximada da equacdo de Poisson-Boltzmann,
resultando na energia de interacdo idnica. Também considera-se que, em solucdo aquosa, as
moléculas de surfactantes sdo completamente dissociadas [37], sendo assim temos:

|:—\‘.H|r: }ame
kT

1

= zlmih-,f-z+(1+{.5j2)9)”—’]]—(3) [(1+ {.uff}-’]“?—l)]—(%]frr[(lj?ﬂl/2)(L+{.--j2}-’]”?] (70)

5

No qual temos as seguintes relagdes:

F

o Ame”
exaghT (71)
C é um fator de curvatura que modifica a depender do formato micelar:
. 2 2 1
" Ry+0 Reyy+6 R.+4 (72)

Acima apresenta-se a expressao de C para micelas esféricas/extremidades esféricas,
globulares e cilindricas, respectivamente. Utiliza-se também a definicdo de comprimento de
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Debye, representado por k, que dependera do nimero de contra-ions em solugdo por volume:

1
o= hﬁfi‘”l"j J.IQ
kT

[Eﬁl + {..ur.lfr.lf] A

g = —————VAp

L0y (74)

No qual C1 é a concentracdo molar de moléculas dispersas e Cadd € a concentracao

(73)

molar de sal adicionada na solucao de surfactante e Nay € 0 niUmero de Avogadro.

1.8 Apresentacdo Geral do Trabalho

No presente trabalho foi realizado um estudo referente a algumas propriedades fisicas
de alguns materiais de interesse nanotecnoldgico, os surfactantes. Amplamente utilizado nas
sinteses de nanoparticulas metélicas, este & responsavel pela estabilizacdo e controle
morfologico, consequentemente, na homogeneidade das nanoparticulas produzidas. Devido a
estas fungdes, viu-se necessario um estudo mais profundo desse tipo de composto organico,
especialmente, referente as suas concentragfes micelares criticas. Assim, tentamos reproduzir
novos dados da CMC para surfactantes utilizados neste processo.

No proximo capitulo apresentarei a metodologia selecionada para a realizacdo do
presente trabalho. Iniciarei com breves historicos, exclarecerei alguns conceitos e
comportamento, bem como a teoria sobre 0s experimentos utilizados para a caracterizacgao das
propriedades fisicas do material posto em discusséo, os surfactantes.

No terceiro capitulo apresentarei mais especificamente o grupo de amostras que estive
trabalhando ao longo da minha formagdo do mestrado. Irei destrinchar a parte experimental,
descrevendo o aparato, as respectivas calibracdes e especificacbes de cada método
experimental utilizado. E apresentarei os dados de calibracdo e obtencdo de caracteristicas
basicas numéricas dos experimentos.

Durante o quarto capitulo desta dissertacdo apresentarei todos os dados obtidos por
cada método dos experimentos em que as amostras foram analisadas. Farei uma discussdo dos
resultados obtidos, mostrando, avaliando e discutindo todos os resultados obtidos, explorando

as razBes dos mesmos e associando as teorias apresentadas durante os capitulos 1 e 2.
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2 METODOLOGIA

2.1 Lente Térmica

O modelo de lente térmica parte da incidéncia de um feixe de alta intensidade, tal
como um laser de perfil gaussiano, em um meio pouco absorvedor. Um aquecimento na
regido iluminada é resultante da energia do feixe, visto que a intensidade sera bem maior no
centro, cria-se uma varia¢do de temperatura radial, produzindo uma alteragdo no indice de
refracdo em fungdo do aquecimento, e por consequéncia o caminho Optico percorrido pelo
laser é alterado. Esse processo faz com que a regido que recebe o feixe atue como uma lente.
Dai a nomeclatura do modelo, pois temos uma lente formada por um processo de
aquecimento, lente térmica.

Essa alteracdo dependera das propriedades térmicas e Opticas do material analisado,
tais como coeficiente de absorcdo Optica, difusividade térmica e condutividade. A formacéo
dessa “lente” ocorre num intervalo de milissegundos, tempo onde ocorre também o equilibrio
térmico. Na maioria dos liquidos, a temperatura altera o indice de refracdo devido a um
decréscimo da densidade na regido em que o feixe se propaga [38] [39]. Para este caso,
teriamos uma variacao do indice de refracdo com a temperatura sendo negativa, resultando em
um feixe divergente.

Este efeito foi descoberto em 1965 por Gordon et al, no qual observaram que a
incidén- cia de um laser de He:Ne provocava um aquecimento que alterava o didametro do
feixe ao sair da amostra [40]. Posteriormente, 0s aparatos experimentais foram se
desenvolvendo, utilizando desde um unico laser [41] até dois lasers descasados [42] [43].

2.1.1Laser

Laser € um acrébnimo, do inglés, light amplification by stimulated emission of
radiation, ou seja, em portugués seria: amplificagdo da luz por emissdo estimulada de
radiacdo, sendo um dispositivo fonte de radiacdo eletromagnética cuja emissdo pode abranger
toda a faixa do espectro. Possui caracteristicas bem definidas: monocromatico, colimado e
coerente. E uma ferramenta para solugdo de diversos problemas, mas também, possui muitas
aplicacdes técnicas.

A invencdo do laser deu-se gracas a varias contribui¢es, comecando pelo conceito de
quantizagdo, em 1900, pelo fisico Max Planck através da teoria do corpo negro;
posteriormente a ideia de féton como a menor quantidade de energia que pode ser transferida
foi apresentada em 1905 por Einstein, o efeito fotoelétrico. Mas, foi em 1917, que o proprio

Einstein publicou “Sobre a Teoria da Radia¢do” onde descreve o processo de emissdo
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estimulada, a base teodrica do laser. Neste tipo de emissdo os fotons estimulados possuem
todos a mesma frequéncia, direcdo e fase dos fotons que os estimularam, deste processo
resulta as caracteristicas desse tipo de radiacdo. A partir dai forma-se um processo repetitivo
de fotons estimulados e que estimulam, e essa realimentacdo pode ser obtida colocando o
meio fonte dentro de uma regido ressonante, e assim é obtido um efeito cascata cuja formacéo
€ o principio de um laser.

No entanto essa ideia do laser foi por muito tempo apenas tedrica. Apenas em 1953, 0s
fisicos,Charles Townes, J. Gordon e Zeigner Herbert produziram um amplificador de ondas,
mesma ideia béasica do laser, contudo referente a microondas, sendo este novo dispositivo
batizado de maser, ver figura 2.1, pois ao invés de luz visivel era outro tipo de onda
trabalhada[44]. Gordon foi o primeiro a utlizar o termo laser para nomear o dispositivo com
essas caracteristicas, isso ocorreu em 1959 durante uma conferéncia onde descreve-se a

importancia e as futuras apliagGes do laser [51].

Figura 2.1: Charles Townes e 0 aparato de Figura 2.2: Theodore Maiman com o laser de rubi.

producéo de laser.

Fonte: Radio-Electronic Engineering Fonte: Kathleen Maiman. 1962.
magazine, 1955.
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S6 em 1960, na Califérnia, T. H. Maiman produziu o primeiro laser, podemos
observar o inventor e sua invengédo na foto 2.2, usando uma lampada espiral de alta poténcia
para estimular a emissdo em um cilindro de rubi coberto por prata [52]. Logo depois o0s
dispositivos foram desenvolvidos por varios pesquisadores, como o laser de gas no fim do ano
de 1960 [53] e o laser de estado solido continuo de rubi em 1961 [54].

Essa forma de radiagdo permitiu, devido suas caracteristicas Unicas, o estudo de linhas
espectrais atbmicos e moleculares com alta resolucéo e ainda, foi gracas a esse advento que
iniciou-se 0 campo de estudo na fisica chamado de Optica ndo linear, onde analisa-se a
resposta ndo linear de varios meios em resposta a feixes de luz de alta intensidade.

Um laser é basicamente composto por trés componentes: 0 meio ativo, a fonte de
energia de bombeio e o ressonador Optico. Existem diferentes tipos de lasers que podem ser
classificados de acordo com o meio ativador como: laser de estado sélido, laser liquido e laser
a gas. Para cada tipo de laser pode existir uma operacdo de modo diferente, podendo ser
continuo ou pulsado.

Para um laser sélido, como utilizado neste trabalho, temos barras cilindricas de vidro

ou monocristais dopados que sdo bombeados opticamente para um estado excitado. Os mais

comuns S&o:
Tabela 3: EspecificacGes dos lasers.
Tipos Meio ativo Cristal da matriz Comprimento de onda («m)
Rubi Cr++ Al,05 0,6943
Neodimio YAG Nd*** Y3A4l5012 1,06
CaF,, CaF3 09-11
Titanio Safira Tit Al203 06-1,1

O laser € descrito como um feixe gaussiano, isto porque a intensidade da luz € uma
funcdo das posicdes radial e axial, no qual possui um valor maximo no eixo z e quando o raio
for zero, isto é, no centro da circunferéncia formada pelo feixe, e decresce lentamente com o

crescimento, como podemos observar na figura 2.3.
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Figura 2.3: Intensidade normalizada do feixe em funcéo da distancia radial oem diferen- tes distancias axiais.(a)
z=0;(b)z=20;(c)z=2z0

l,"vl()A 1/ly [/"I()

(a) \ (b) (c)

\
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Fonte: Saleh, 2007 [48].
A intensidade Optica pode ser expressa pela equacao 75.

Wy 1° 2p°
o=l o

(75)
No qual Io = |Aof?, onde Ao € um pardmetro dado por 4 = Ai/izo com zo sendo o

comprimento Rayleigh e Wy largura da cintura do feixe gaussiano no ponto z = 0, dado por:

(76)
com A sendo o comprimento de onda do feixe incedido, por fim, p representa o raio da
circunferéncia formada pelo feixe laser, chamado também de cintura [55]. No eixo do feixe,
isto € p =0, a intensidade passa a ser escrita como:

LI We Y I
Hp.z) = 1lo [H'{zj] T 14 (/)2

(77)
Cujo méximo valor de I ocorre em z = 0, sendo igual a Io, e decai lentamente com o
aumento de z, chegando na metade do valor quando z = £ zo, conforme 77. Podemos obter

também a relacdo entre a largura do feixe gaussiano e z:

[ . 2
W(z)=Wo[1+ (=)
\' (»-n (78)
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_ Observe que Wy é o valor minimo, para z = 0. Denomina-se W(z) a cintura do feixe,
enquanto Wo é a cintura radial [55] [56]. A largura do feixe aumenta em funcdo de z, e

assume V2W0 em z = + zo, como na figura 2.4.

Figura 2.4: Largura do feixe

Fonte: Saleh, 2007 [48].

Mas ja vimos a relacdo da cintura do feixe anteriormente, organizando a expressao e

utilizando os pardmetros convenientemente temos:

(nl'!{_j}')"} 1 +ﬁ -

No qual temos a expressdo da fracdo que € relacionada a intensidade do feixe

gaussiano, 1(z,0), escrita a partir das distancias apresentadas em relacdo ao foco. Sendo z a
distancia o qual analisa-se e zo a distancia Rayleigh [55] [56] [57]. A distancia Rayleigh é
definida como a distancia do entre o foco até onde a secgéo transversal duplica (R? = (2Wo)? =
2Wo) [48]. O dobro da distancia Rayleigh € chamada de distancia confocal. Podemos

visualizar melhor essa relacdo na figura 2.5.

Figura 2.5: Cintura de um feixe gaussiano.

Fonte: Autora, 2018.

Conseguimos entdo encontrar uma relagdo entre a intensidade normalizada a partir das

distancias caracteristicas:

1 F-

=1+ (0

0 (80)
E a partir do comprimento Rayleigh que torna-se possivel calcular a cintura radial do

feixe:
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- aW,
TN (81)
Sendo A o comprimento de onda do feixe laser [48].
2.1.20ptica N&o Linear

O surgimento da dptica ndo linear so foi realmente possivel apos o advento do laser,
iSSO porque SO assim tornou-se possivel alcancar campos elétricos da ordem dos interatdmicos
(108V/cm) e entdo possibilitando a analise do resultado de uma interacdo dessa magnitude[58]
[59]. Para elucidar tal comportamento, seja um laser com poténcia de 100mW de pico,
focalizado num didmetro de 100um, produz no vacuo um campo elétrico da ordem de
107VIm.

Em materiais incolores, quando a luz se propaga o campo eletromagnético oscilante
exerce uma forca sobre os elétrons do meio. Como os elétrons estdo fortemente ligados ao
nacleo, a maior resposta que teremos serd daqueles que ocupam a camada de valéncia. Com
fontes de luz ordindria o campo radiante € muito pequeno em relagdo ao interatdmico
produzindo apenas uma pequena perturbacdo. As cargas do sistema entdo se comportam
como osciladores harménicos e a polarizacao, P, tem um comportamento linear em funcéo da
amplitude do campo elétrico, E [60].

Ja ao incedir uma luz de intensidade elevada, como é o caso do laser, as cargas
comegam
a reagir a este campo e se comportam como osciladores ndo harménicos, a polarizagdo
induzida ndo apresenta mais um comportamento linear em funcdo do campo elétrico, E,
passando a ser expressa como uma série de poténcia:

P=ecox(B) E= eo(y V. E + y@ 1 E2 + ) (82)

Observe que a susceptibilidade do material passa a ser uma grandeza tensorial
dependente do campo elétrico que é incedido sobre o mesmo e também, depende da natureza
estrutural dos atomos e moléculas que constituem o meio. Assim, ocorre algumas mudangas
de propriedades da amostra que recebe essa luz intensa, que por sua vez afeta a propagacédo da
onda que a causou.

Este tipo de desenvolvimento da expressdo para a polariza¢éo so é valida para meios
transparentes com presenca de efeitos ndo lineares pequenos. Descreve-se que para materiais
centrossimétricos, 0s termos de yn) Sao nulos e assim, o termo n&o linear mais importante é o
de terceiro grau, ¥, que resulta em varios efeitos ja conhecidos.

O termo de primeira ordem da susceptibilidade, y™, é responsavel pelos efeitos
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naturais que observamos no dia a dia, presentes nos materiais que nos cerca em resposta a luz
solar ou luz ndo natural, como as lampadas. Esses efeitos sdo resultantes das propriedades
oOpticas lineares do meio. O indice de refracdo linear, no, e a absorcdo linear, a, estdo

relacionadas com as partes reais e imaginarias da susceptibilidade linear [61], como segue:

ng = V' 1+ Rey) (83)

o= ;fnﬂ“:'
Mo¢ (84)

Estas relacbes sdo validas quando o campo eletromagnético incidente € muito menor
do que as interagdes intermoleculares, como ja apresentamos, sendo assim, fazendo parte da
Optica Linear. A saturacio de um processo Optico linear ¢ denominado como ptico nao-
linear e descrito por termos de mais alta ordem da susceptibilidade, que como ja explicado,
estd principalmente, em materiais comuns, relacionado a susceptibilidade de terceira ordem
[60]. Alguns dos efeitos apresentados devido a esse termo sdo: a absorcdo de dois fotons, o
efeito Raman estimulado, o efeito Kerr, entre outros.

Faz-se necessario comentar que efeitos associados a susceptibilidade de mais alta
ordem, isto € maior que 3, sdo mais dificeis de serem observados em sélidos e liquidos, pois
necessitam de intensidades da campo tdo altas que chegam proximas ao limite de rigidez
dielétrica desses materiais, e portanto, formando processos mais complexos e de outras
naturezas, como por exemplo, os plasmas [60].

2.1.3Efeito Kerr

A mudanca do indice de refracdo de um meio sob a influéncia de um campo
eletromagnético de alta intensidade é provocada pela reorientacdo das moléculas ao longo
deste campo incidente, devido a variagdo na densidade do meio pela eletrostriccdo

(deformacédo do meio dielétrico sob a influéncia do campo elétrico, E ) ou como resultado de
uma alteracdo local na temperatura do meio ocasionada pela absorcao.

Como ja foi descrito, uma luz intensa, como o laser, pode alterar as propriedades
Opticas do material, mas ndo apenas isso. A luz assim induzira também mudancas na sua
propria propagacdo. Materiais que apresentam essa caracteristica sdo responsabilizados pelo
efeito Kerr.

Este efeito foi observado pela primeira em 1875 pelo fisico escoscés John Kerr e trata-
se da alteragcdo no indice de refragdo de um material em resposta da alta intensidade de um
campo elétrico incedido sobre este e ainda, alterando a propagacéo dessa luz. Sendo assim,

esse efeito so é perceptivel para radiacao de luz intensa, tais como aquelas oriundas de lasers.
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O campo elétrico do laser provoca uma variagdo no indice de refracdoque age sobre a
propria luz, e devido a dependéncia com a intensidade, efeitos dpticos ndo lineares de auto
focalizacéo sao obtidos.

Podemos, simplificadamente, escrever a polarizacdo do meio para este caso, seguindo
todas as condicGes ja analisadas, como a seguir:

P = yYE + y¥FE® = yOF + Py, (85)

A componente da polarizagdo linear corresponde a um pequeno incremento na

susceptibilidade Ay com uma frequéncia w:

(86)
No qual I é a intensidade do campo elétrico inicial, aquele que esta incidindo sobre o

meio. Observa-se que o indice de refracdo pode ser obtido como:
n=1+y (87)

Isto resulta em um incremento no indice de refracéo tal como:

dn Ay
An=— —
" i n
(88)
E substituindo pela expressao anterior, teremos:
3
An == \i I = naf
4 I!‘}ﬁ;(' (89)

A grandeza n, é conhecida como indice de refracdo ndo linear. Dai podemos notar que

a variacdo no indice de refracdo, n, é diretamente proporcional a intensidade. E portanto, o
indice de refracdo total € uma funcdo linear da intensidade, isto é:

n (1) =no+ nal (90)

Na qual o indice ndo linear sera dado pelo termo da expressdo relacionada ao

incremento:

(91)
O efeito Kerr dptico é portanto, um efeito auto induzido no qual a velocidade de fase
da onda depende da propria intensidade da onda e da polarizacdo, alem de ser sensivel ao
comprimento de onda [48].
Como j& citamos, esse efeito também causa uma alteragdo no proprio feixe, vamos
elucidar como ocorre essa alteracdo. Seja um laser de perfil gaussiano que se propaga em um

meio linear, se o indice de refracdo nao linear deste meio for positivo, ny> 0, o feixe vai se
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autofocalizar isso porque o aumento da intensidade causou um aumento no indice de refracdo
total, n, provocando um atraso na propagacao do centro em relagdo as bordas. Esse acréscimo
no caminho oOptico do centro resultara em um feixe transmitido com uma distorcdo de fase
semelhante aquela causada por uma lente convergente. E assim, para um indice de refracédo
ndo linear positivo dizemos que o feixe é convergido. Caso o0 n2< 0 ocorrera o efeito oposto e
portanto, o feixe transmitido diverge.

2.1.4 Automodulacao de fase

Como vimos, um dos resultados do efeito Kerr é a formacdo de uma auto inducdo na
fase da onda do laser transmitido por um meio que apresenta ndo linearidade no indice de
refracdo. A diferenca pode ser dada por:

A= '_J‘.'Tu_:-if’
0 (92)

Com L sendo a distancia que o feixe se propaga dentro da amostra cuja a ndo
linearidade sera analisada, P é a poténcia do laser que chega nesta e A é a sec¢do reta do feixe
(&rea circular). Associado a esta mudanca na fase da onda que € incidida sobre o meio esta o
efeito de auto focalizacdo.

Na optica linear, as alteracGes na modulagdo da fase sdo causadas por lentes, podendo
ser divergente ou convergente, neste caso temos uma variagdo induzida por um fator externo.
Quando ocorre a automodulacdo é a propria luz que induzird essa mudanca na modulacéo de
fase. E isso resulta numa contracdo ou ampliacdo no didametro do feixe que é conhecido como
efeito de autofocalizacdo da luz [59].

Esse efeito foi discutido pela primeira vez em ondas do tipo microondas pelo cientista
Akar’yan [63]. Posteriormente, surgiram discussdes relacionados a feixes opticos [62]. Este
efeito ocorre devido a variagdo no indice linear total do meio sobre o qual o feixe é incedido,
e este, como vimos, varia com a intensidade (grande) do feixe de luz [60], pela relagéo:

n (1) =no + nal (93)

Considera-se um feixe gaussiano propagando-se em um meio ndo linear com n se
comportando como na expressdo acima, segue que a relagéo:

An=nzl (94)
representa a mudanca no indice de refracdo induzida pelo campo elétrico da luz [60]. Se este
A n for positivo o feixe se autofocaliza, pois devido a variagéo radial da intensidade do feixe
na amostra, faz com que na parte central n seja maior se comparado as bordas, que recebe

uma intensidade de luz menor, e assim viaja com uma velocidade de fase mais lenta do que
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nas bordas, acarretando uma distor¢do no feixe de saida. Para o caso de A n negativo, o efeito
sera oposto, pois n diminui, e a amostra se comportard como uma lente divergente,
defocalizando o feixe de luz.

Vimos que para que esse efeito ocorra a intensidade de luz deve ser muito alta, tal
como a encontrada em um feixe de laser, sendo assim a poténcia de entrada deste deve atingir
um valor dado por:

(1,22)27 A2

=
’ I2ngna

(95)
Essa relacéo serve para um feixe com perfl gaussiano, tal como um laser.
Assim, 0 meio agira como uma lente, dependendo do sinal de A n, sendo a distancia
focal efetiva dada por:

® I
W My

=5\ mi
: (96)

Sendo o raio do feixe de entrada representado por w.

Portanto, a autofocalizacdo/defocalizacdo esta interligada com a varia¢do no indice de
refracdo total do meio e com a intensidade do campo elétrico da luz aplicada. Existem varios
mecanismos que podem ser responsaveis por este tipo de variacdo, como por exemplo: a
polarizacdo eletrénica, efeitos térmicos e reorientacdo molecular. Para o caso da ndo-
linearidade for resultante de um efeito térmico, a fase ndo-linear, @ N L, em meios

transparentes é dado por:
Dy = A—Lﬁj;-
dl 97)

Onde k representa 0 modulo do vetor de onda, dn/dT é a variagdo do indice de
refracdo com a temperatura, AT é a variacdo de temperatura induzida e L o comprimento da
ceélula da amostra.

2.1.5Varredura Z

A técnica de varredura Z foi desenvolvida em 1989 pelo fisico Sheik-Bahae et al. para
determinar o sinal e a magnitude do indice de refracdo ndo linear relacionada a
susceptibilidade de terceira ordem. Tem como base a distorgdo espacial do feixe, tal como a
autofocalizagdo do mesmao. Este indice é determinado atraves da transmiténcia da poténcia.

A poténcia transmitida é recebida por um fotodetector através de uma abertura S, apos
o feixe gaussiano atravessar uma amostra que se movimenta ao longo do eixo de pro- pagagéo

denominado de Z. O movimento da amostra ocorre em torno do foco, permitindo assim que
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este meio receba diferentes quantidades de intensidade, que poderd acarretar no efeito ndo
linear.

Contudo, faz-se necessario eliminar efeitos lineares para possivel observacdo dos
efeitos de origem ndo linear, isso € possivel normalizando a intensidade do feixe, I(z), numa
dada posicédo z, préxima do foco, pela intensidade quando a amostra encontra-se distante da
posicdo focal, I(z — o). Outra vantagem € a eliminacdo de efeitos provenientes de mau
polimento ou paralelismos das faces da amostra. Tal quantidade é denominada de
transmitancia normalizada:

o 1(z)
I(z = ) (98)

Na técnica sdo coletados véarios pontos desta relacdo formando uma curva de
transmitancia normalizada em funcdo da posicdo z da amostra. A analise realizada nesse
experimento é justamente a de focalizacdo e defocalizacdo do feixe incidente, dependendo
como vimos do indice de refracdo néo linear.

Quando esse indice é positivo, n2 > 0, teremos um efeito de autofocalizacéo resultando
no grafico da transmitancia normalizada uma diminuicdo da intensidade sobre o fotode- tector
guando a amostra estiver posicionada antes do foco, e o efeito oposto ocorre ap6s a posicao
focal, a intensidade aumenta.

A partir de um ajuste realizado na curva de transmitancia é possivel determinar o
indice de refragdo ndo linear, nz. Inicialmente teremos a seguinte relagéo:

Figura 2.6: Transmitancia normalizada para o caso de N2> 0.

(a)

(b)

(©)

Transmitancia Normalizada

N S{-——-===

Fonte: Juvéncio, 2013.
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4A D,
(r? +1)(x2+9)

T(r) =1+
(99)

Foi utilizado x=z/zo, lembrando que zo representa o comprimento Rayleigh; e AdDg € a
variacdo de fase do feixe incidente causado pela variagdo do indice de refragdo, e que resulta
nos efeitos de autofocalizagéo.

Com a variacdo de fase do feixe podemos entdo determinar o indice de refracdo nédo
linear da amostra:

2.7:-”2 .l'l_.,--_lr.f“
A
(100)

Com Io representando a intensidade do laser incidente sobre a amostra e Les € 0

Ady =

comprimento efetivo da amostra, e é dado por:

“ (101)

No qual « representa o coeficiente de absorcdo linear e L é a espessura em que a
amostra ocupa.

E portanto, temos um pequeno conjunto de equacdes que nos permite obter o indice de
refracdo linear de uma amostra a partir das medidas de transmitécia de um feixe gaussiano
aplicado sobre a mesma.

2.1.6 Técnica de Varredura Z Resolvida no Tempo

Esta variacdo da técnica de varredura Z pode ser aplicada em meios com tempo de
resposta rapido, tornando viavel analisar a evolucdo temporal do sinal de transmitacia usando
radiacdo pulsada. Para resultar numa modulacdo de um feixe laser é utilizado um modulador
mecanico, conhecido como chopper. Essa técnica € muito utilizada em materiais
semicondutores [47], vidros dopados [64], filmes finos [65] entre outros, pouco se encontra na
literatura sobre esta técnica aplicada em amostras de surfactantes.

Essa variacdo da varredura Z permite analisar meios absorvedores saturaveis, visto
que as equagdes que governam o método ndo prevé essa saturacdo, tornando a determinacao
da fase impossivel na saida da amostra por alterar o perfil gaussiano de forma imprevisivel
impedindo o uso da teoria desenvolvida por Sheik-Bahae [66].

O problema ¢ sobrepujado usando uma transformada de Hankel, uma teoria alternativa
do calculo padréo de difracdo de um feixe que se propaga num meio ndo linear. Para utilizar
essa teoria é necessario “encurtar” o tempo de exposi¢do contudo, mantendo-0 dentro do

tempo de manifestacdo do efeito ndo-linear, obviamente.
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Usando o chopper para modular o sinal e um osciloscpio para monitorar a evolugéo
temporal da transmitancia obtemos curvas com tempo limite. O intervalo de tempo, t, definido
pelo chopper, atraves da frequéncia escolhida, deve sertal quet =7 > t;, noqualti é o
tempo caracteristico da manifestacdo completa do efeito ndo linear.

O sistema de aquisicdo do aparato experimental mede a intensidade em um tempo
inicial, t = 0, isto € I, e antes do fechamento da “p&” do modulador mecénicoem t =, Iiy
(quando os efeitos ndo lineares ja se apresentou). Calcula-se a razdo entre esses valores,
fornecendo a transmitancia em cada ponto. Além disso, o proprio osciloscépio reproduz a
média de varios pontos coletados em uma mesma posic¢do, melhorando significativamente a
razdo sinal/ruido. Esta extensdo do método de varredura Z permite medir distor¢bes
ndo lineares na frente de onda da ordem de A .

Figura 2.7: Grafico do osciloscépio para o caso de €2 > 0.

L

n,>0 Antes do foco

—

Ly Iy Depois do foco
Fonte: Juvéncio, 2013.
Observe que, como ja foi dito, It é a intensidade medida logo apds a abertura do
chopper, enquanto I € a intensidade logo apds o feixe ter sua passagem bloqueada.
Entende-se que logo apos a abertura do chopper, em t = 0, 0s estados excitados com
tempos de vida longos ainda ndo foram populados e/ou a amostra ndo recebeu energia
suficiente para ter um aumento razoavel da temperatura. Com a evolugéo temporal os estados
excitados passam a ser populados e/ou ha um aquecimento da amostra suficiente para 0s
efeitos ndo lineares (eletrbnicos ou térmicos) surgirem. Assim, quando t > 7 a transmitancia ja
apresenta contribuigdes lineares e ndo lineares.
2.1.7 Modelo Teorico de Lente Térmica
Ja foi descrito que um feixe gaussiano pode causar um aquecimento local devido a
absorcdo do material resultando no efeito de lente térmica. Esse efeito ocorre na ordem de
milissegundos, por isso é utilizado o método da varredura Z resolvida no tempo. Contudo,
existem varios modelos que descrevem esse comportamento térmico. De modo geral, o

modelo de lente térmica € utilizado quando ha néo linearidades de origem térmica.
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Os modelos de Gordon [40] [67] tem como base uma aproximagdo em que a lente
gerada possui um perfil de indice de refragcdo parabolico de tal modo que poderia ser tratada
como uma lente fina sem aberracGes, ficando conhecidos como modelo parabdlico. Esse
modelo € preciso em certas limitacfes. Observou-se que para meios pouco absorvedores o
modelo necessitava de algumas correcdes [68]

Os modelos mais utilizados nesses casos trabalham com a integral de difracdo de
Kirchhoff, usada para calcular o perfil do laser no campo distante considerando que a frente
de onda ndo possui um carater parabolico induzido pelo efeito de lente térmica. Este modelo
foi apresentado por Sheldon e colaboradores no inicio da década de 80, ficando conhecido
como modelo aberrante [69].

Como foi exposto, o efeito de lente térmica é decorrente do aquecimento local da
amostra por conta da absorcdo de um feixe laser com perfil Gaussiano. Assim, é possivel
estabelecer um perfil transversal da temperatura, AT (r, t). A difusdo do calor ocorre na forma
radial fazendo com que no centro do feixe a variacdo da temperatura, AT (r, t), seja maior do
gue na extremidade. Nota-se que a temperatura aumenta gradativamente com o tempo, até
atingir o estado estacionarioemt =1t >t 1 [101pj] com W o raio do feixe na amostra e t; é 0
tempo caracteristico da formacéao da lente térmica dado por:

t; = W2/4D (102)
onde D é a difusividade térmica [70].

Winnery e colaboradores introduziram uma aproximacdo parabdlica para a
distribuicdo de temperatura incluindo a natureza aberrante das lentes térmicas na amostra
permitindo a obtencdo dos parametros termo-6pticos do sistema e uma melhor descricdo do
fendmeno. A partir da equacdo de difusdo de calor € possivel obter uma expressdo para a
variacdo da intensidade no centro do feixe medida na regido de campo distante, obtendo
expressdes para a dependéncia da intensidade do feixe em funcéo da posicdo z da amostra e

do tempo transiente t [42] [39], dadas por:

o P
10) = I(s0) _ (2 NV L[ (L]
I() l+{[L 2 (:i+*:--’)] +[-1h(f}+*.-"‘})]}

1(t) = I{ﬂ}{l L 2 H;
) 2" {3 + _r'j}l — |:f] - ’:"j]“lflfﬂ

(104)
No qual y = z/zr, e zr 0 comprimento de Rayleigh do laser. O parametro 6

corresponde a diferenca de fase do feixe que é induzida pela formacao da lente térmica entre r



49

= 0 até r = V2Wo. Esse parametro 8 da equacio pode ser escrito como [68]:

!in’m dn
kA dT (105)

Em que A é o comprimento de onda do feixe incidente, k € a condutividade térmica,

B = -2 3030

dn/dT é o coeficiente termo-0Optico e Paps € a poténcia de excitagdo absorvida, que pode ser

determinada por:

-'!I::al'.l.-s = !’Irl[l - f'.l'j.’l:—!"lj..]] (106)

sendo Pin a poténcia de entrada do feixe de excitacdo, a é o coeficiente de absor¢do para o

comprimento de onda de excitacao e L é a espessura da amostra.

2.2 Tensiometria 6ptica

A tensdo superficial € uma propriedade fisica que ocorre na interface entre duas fases
da matéria, como: liquido-gés, liquido-sélido ou gas-sélido. Usualmente, quando se fala de
tensdo superficial, refere-se a energia coesiva presente entre &tomos e/ou moléculas que estéo
presentes numa dada superficie.

No interior de um fluido, numa regido central, as interacdes intermoleculares sao
completamente balanceadas, de maneira que a forca resultande sobre uma molécula desse
bulk é nula. Contudo, moléculas presentes na superficie ndo apresentam tal equilibrio, visto
gue abaixo delas temos mais moléculas idénticas, que aplica uma forca de igual intensi- dade,
contudo acima destas existe um outro tipo de composto, que, portanto, exerce uma forca

diferente resultando em um diferencial de energia.

Figura 2.8: Representacdo de uma interface e os vetores de forca.

O excesso de energia presente nessa interface é a chamada energia livre superficial.
Isto possibilita descrever tal configuracdo como uma linha de tensdo, ou tensdo superficial,
com medida de forca/unidade de comprimento, no Sl apresenta-se por N/m (newton por
metro), porém nesse trabalho vale salientar que a energia superficial entre fluidos é dada em
mN/m (milinewton por metro). Qualquer fator que minimize a forca de interacao,
consequentemente diminuird a tensdo superficial. Por exemplo, um aumento de temperatura

resulta numa agitacdo das moléculas e diminui a interacdo entre as mesmas, portanto ocorre
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um decréscimo no valor da tensdo superficial.

2.2.1Tensdo Superficial

Muitos efeitos de superficie ja sdo conhecidos empiricamente, como por exemplo, o
aumento da superficie de um sdélido facilita algumas reagdes, permitindo que se chegue ao
ponto de equilibrio mais rapido, esse é o processo denominado de efeito cinético. Ou ainda,
diversos solidos que possuem a funcdo de adsorver tornam-se necessarios em algu- mas
formas de separacdo ou catalise. E também, alteracfes no umedecimento de alguns materiais
sdo estudados modificando varios aspectos [9].

Para tal discussdo segue um novo potencial termodinamico: a tensdo interfacial ou

superficial, entre duas fases « e £:
el
Jsvag)

d Ao (107)

Sendo A a area da superficie entre as duas fases. Agora a equagdo fundamental pode

"‘.'“:'r — |:

ser reescrita como:
dU = TdS +pdV +v**dA™® + 3" pgdnf + ...
B (108)
A tensdo superficial entre fases liquida e solida pode ser facilmente medida por varios
métodos experimentais, tais como, ascensdo capilar, Du Nouy, gota pendente, angulo de
contato, entre outros. (colocar referéncias)
Para facilitar a escrita vamos omitir os expoentes a e . Dentre as relacfes que podem
ser obtidas temos:

dly dH 7
Ej.‘ﬂ n — (_].‘i'i 1 _l::

7= dA A

:I.‘!"l'u

(109)

E portanto a energia livre de Gibbs ter4 mais uma componente, relacionada a tenséo:

dG = —SdT + Vdp + AdE + ~dA
(110)

Podemos entender ainda a tensdo como um dos modulos de elasticidade que sdo
usados para descrever o comportamento de um objeto sob a influéncia de uma forca externa,
que é definida como uma for¢a deformadora. Quando esta forga deformadora é exercida por
um fluido costuma-se chama-lo de tensdo hidrostatica. Agora, quando a forca analisada € em
uma linha ténue entre dois fluidos, esta é denominada como tenséo superficial.

2.2.2Gota Pendente

Diz-se que em 1964, Tate foi o primeiro a utilizar um método para medir a tensdo

superficial de fluidos muito semelhante a0 método que usaremos neste trabalho: método da
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gota pendente. Também em 1964, Stauffer e colaboradores descreveram o método da gota
pendente a partir da equacgdo de Laplace, estimando 0s possiveis erros obtidos por este método
[49]. Em 1966, Boucher apresentou um trabalho pioneiro no uso da técnica de gota pendente
para caracterizacdo de solucGes de surfactantes [50], comparando os resultado obtidos por
goniometria, com aqueles obtidos por placa de Wilhelmy e volumetria da gota de Gaddum e
Adams.

A goniometria, de forma geral, analisa o formato de uma gota fluida, podendo ela estar
em contato com um substrato (método do angulo de contato) ou mesmo suspensa (método da
gota pendente). Independentemente do método, utiliza-se um equipamento chamado
goniémetro, formado por uma cmera alinhada a uma base ajustavel mecanicamente e um
dispositivo para armazenamento e ejecdo do fluido, semelhante a uma seringa.

Os modelos atuais contém uma camara digital acoplada a uma placa de aquisi¢do de
dados, que possibilita a analise goniometrica da gota por meio de um software especializado e
que pode ser ajustado a depender do método que se deseja.

Em um sistema em equilibrio, o software permite estimar o perfil geométrico da gota,
reproduzindo-a com uma curva teorica que se ajusta da melhor maneira a imagem obtida. O
perfil geométrico da gota, como mostra a figura 2.9, é reproduzido associando-se a algumas
grandezas fisicas que podem ser calculadas por meio de 3 métodos analiticos dis- tintos:
Young-Laplace, Polinomial ou Bash-Forth/Adams. A escolha do método analitico depende da
simetria da gota e das propriedades do fluido a ser analisado. Para as medidas realizadas neste
trabalho utilizou-se o método de Young-Laplace para a determinacdo da propriedade fisica de
interesse: a tensédo superficial, A.

Esse Gltimo fator é calculado através das equacfes de Young-Laplace expressa por
trés equacdes que utilizam os termos apresentados na figura 2.9:

As equac0es sdo:

dr ds = cosg (111)
dz ds = seng (112)
dir ds =2+ 3z — L1 .r.H.'J
-r (113)

Sendo assim, 0 metodo da gota pendente consiste numa analise geométrica de uma gota
suspensa, 2.9. Em geral, a gota encontra-se em um meio gasoso, por exemplo, o ar. Contudo,
também é possivel calcular a tensdo superficial quando a gota se encontra envolta por um

meio liquido.



Figura 2.9: Perfil geométrico da gota pendente.

Autora, 2016.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Amostra

Os surfactantes analisados neste trabalho sdo sintetizados usando sais de amdnio
quartenario N,N-dimetil-N-cetil-N-(hidroxialquil), que consiste na quartenarizacdo de um
amino-alcool em relacdo a um haleto de alquila de cadeia longa. Estes sais possuem
parametros estruturais que podem ser alterados de acordo com os precursores utilizados
durante o processo da sintese: i) o comprimento da cadeia carbonica lipofilica (n=9, 13, 15),
ii) a natureza do contra-ion (X=F, CI, Br, I, BF4 e HCO3) ¢ iii) 0 grupo polar hidroxilado (m
=1,2,3).

Figura 3.1; Familia de sais de aménio HAANX.

x@ X =F,Cl,Br, |, BF4, HCO4
Me
Nt
Me
n=9 13,15 m =1 (HEA), 2 (HPA), 3 (HBA)

Foram entregues 3 surfactantes sintetizados pelo GCaR: HEA16Cl, HEA16Br e
HEA161, além do surfactante padrdo, o CTAB. Os trés primeiros tensoativos possuem uma
cadeia carbonica apolar de dezesseis carbonos e uma cadeia carb6nica hidroxilada de dois
carbonos, diferenciando-se pelo anion presente, como pode-se ver na figura 3.2 as estruturas
quimicas de cada um.

Cada um dos tensoativos analisados neste trabalho foram entregues em sua fase
granulada, sendo a diluicdo e preparo das concentracGes realizadas pela propria estudante de
mestrado. Inicialmente, preparou-se trés solug¢bes usando a concentracdo em relacdo a
quantidade de matéria, visto que, era conhecido a massa molar de cada tensoativo. A partir
destas trés concentracdes foi realizado varias diluicdes com a finalidade de obter as
concentracdes desejadas. Para o preparo das solucGes e diluigdes foram seguidos normas de
seguranca e técnicas de laboratorio necessérias.

Ainda foi necessario a dopagem com um azocorante, 0 Vermelho do Congo, para
melhor observacgéo do efeito térmico apresentado na técnica de Varredura Z. Seré apresentado
que por meio da tensiometria ndo houve qualquer alteragdo nas caracteristicas, especialmente

na micelizacdo, das amostras.
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Figura 3.2: Representacdes estruturais: (a) CTAB, (b) HEA16CI, (c) HEA16Br e (d) HEAL6I.
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Fonte:Autora, 2018.
Esses surfactantes, tal como o CTAB, estdo sendo utilizados para sintese de

nanoparticulas de ouro, contudo faz-se uma melhor compreensdo de como esses sistemas se
comportam e, portanto como atuam nesse tipo de processo. Com esses novos dados,
apresentados neste trabalho, podera ser realizado novas sinteses e avaliacdes necessarias para

a producao de nanoparticulas de ouro.

3.2Tensiometria Optica

O equipamento utilizado para tensiometria Optica foi o tensibmetro dptico Attesion
Theta, que consiste em um tensiébmetro controlado por computador, 3.3. Este aparelho possui
uma base ajustavel, podendo ter a altura, &ngulo ou posicdo alterados. Também possui um
caminho de curto alcance no qual a base pode ser movimentada. Uma fonte de luz LED com
lente de foco e zoom ajustavel. Base para a amostra, no caso da técnica de umedecimento.
Alguns aparatos podem ser retirados do aparelho, podendo ser trocados, como a seringa,
agulha e mangueira. Ao encaixar estes aparatos tambem existem a possibilidade de mudar
suas posicdes e niveis, manualmente ou através do software.

One Attension é o software que acompanha este instrumento, é de fécil operacéo e
constitui, como vimos na sec¢do anterior, de experimentos pré-programados que podem ser
alterados através da interface. Os dados séo salvos automaticamente e podem ser recuperados,
restaurados e analisados a qualquer momento, também podem ser exportados para qualquer

pasta do computador.
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Figura 3.3: Tensidmetro Optico Attension Theta

Fonte: Autora, 2016.
3.2.1Calibracao
Para calibracdo faz-se necessario ativar a camera, e a partir do software incluso no
experimento acessa 0 programa e inicia a calibracdo no menu principal. Usa-se o Adj para

ajustar as configuragdes da camera.

Tabela 4: Pardmetros ajustados da cdmera para calibragéo.

Imaging Source DMK21F04 /| AFWCAMWM
Brightness 0

Gain 0

Exposure -9

Uma esfera magnética de calibragdo é inserida na base onde ficam as amostras.
Visualiza- se no programa a imagem da esfera e é configurada de tal forma para obter a
optimizacdo do foco da imagem, este é observado apos aparecer uma linha verde no topo da
imagem, assim grava-se a configuracdo (Record).

3.2.2 Gota Pendente

Para iniciar 0 método da gota pendente no aparato de tensiometria Optica deve-se
limpar a mangueira e a seringa onde serd armazenado a amostra. Escolhe quais serdo os dois
meios em que haverd a analise, neste trabalho serd a agua, no qual os surfactantes séo
solubilizados, e o ar, que é 0 meio no qual a gota pendente tera contato, estes serdo
selecionados e arquivados no software.

Como ja descrevemos o equipamento utilizado foi o tensibmetro dptico Attesion
Theta, que consiste em um tensiémetro controlado por computador. Neste equipamento, as

imagens sdo gravadas por uma camera CCD, numa taxa de 60 frames por segundo. A gota é
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injeta por uma agulha, com auxilio de um software, mantendo o volume da gota da ordem de

10 microlitros. A imagem da gota € captada pela cAmera CCD e analisada em tempo real por

meio de uma software, como mostrada na figura:

Figura 3.4: Imagem da gota pendante obtida pelo tensidmetro Theta

Fonte: Autora, 2016.

A linha vermelha representa a divisao entre o final da agulha e o inicio da gota, a linha

tracejada identifica a area reconhecida pelo aparato para analise da gota e a luz central € a luz

LED do tensidometro.

A primeira analise deve ser feita no solvente da amostra, como ja citado, a agua, que ja

é bem caracterizado na literatura com tensdo superficial de aproximadamente 72,5 mN/m (a

temperatura de 23°C), e como é possivel ver na figura 3.5 a calibracdo com a &gua

deionizada resultou na média uma tenséo superficial de 72,45 mN/m.

Figura 3.5: Calibrag&o do tensidmetro através de uma amostra de &gua deionizada.
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Fonte: Autora, 2018.

Os dados do método da gota pendente obtidos pelo aparato, para a 4gua e as demais

amostras, € uma curva da tensdo superficial através do tempo, sendo este podendo ser alterado

convinientemente. Também é possivel a modificacdo de diversos pardmetros, como por

exemplo, o volume da gota, a velocidade de injecdo da mesma, os meios leve e pesado (neste

caso, ar e agua, respectivamente), a altura da agulha, entre outros.
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3.3 Varredura Z

Ha na literatura diversas maneiras de obter dados de varredura Z. Neste trabalho
usamos a técnica com um unico laser e com um formato de varredura resolvido no tempo [?].
N&o foi utilizado a montagem experimental original, desenvolvida por Sheik Bahae et. al.
[47], pois a mesma € sensivel a erros resultantes de mau polimento e/ou desvio angular na
superficie das amostras.

A técnica consiste em translatar uma amostra ao longo da direcdo de propagacao do
feixe de laser focalizado, cujo comprimento de onda utilizado nesse trabalho foi de A =
532nm, produzido por um laser de Nd:YAG que possui poténcia maxima de 6 Watts e opera
no modo fundamental TEMoo e possui alta estabilidade. A andlise realizada é sobre o feixe
transmitido apds passar pela amostra, observando para cada posi¢cdo da mesma em relacdo a
posicdo focal através do eixo.

A posigéo da amostra em relagdo ao plano focal foi modificada no eixo denominado
de z, e pode ser deslocado, em modulo, de 0 mm até 255mm. O passo ou a variacdo da
distancia percorrida para ocorrer cada medida pode ser configurada através do software, neste
trabalho definimos por -5mm (observe que o aparato realiza o caminho de 0 a
-255mm). Também é possivel editar a quantidade de medidas que sera realizada em cada
ponto, utilizamos 5 medidas por posicdo. A modulacdo do feixe foi feita com um modulador
mecanico, comumente chamado de “chpper” de 4 “pas” de frequéncia variavel, sendo
utilizado nas medidas aqui apresentadas uma frequéncia de 7 hertz para todas as amostras
estudadas.

No experimento ocorre uma focalizacdo do feixe laser e em um ponto distante do foco,
denominado como campo distante, o feixe transmitido pela amostra diverge e através de uma
abertura ,finita e menor que o raio do feixe neste ponto, chega em um fotodetector que mede a
intensidade como fungéo da posicdo da amostra.

O sinal captado pelo fotodetector é enviado a um circuito que amplifica 0 mesmo e
encaminha a um osciloscépio via cabo BNC. No osciloscopio define-se o tempo em que sera
analisado o efeito, o tempo inicial, ti, e o tempo final, t- . Ao realizar a analise
posteriormente, desconsidera-se a subita subida e descida pois, representa apenas a abertura
da janela do chopper e o fechamento, respectivamente. Cada medida € enviada ao computador
através da interface RS232 que por meio de um software proprio do osciloscépio captura as
intensidades em tj e t, em cada posigdo da amostra. Esses dados sdo exportados para o
computador que com um auxilio de um software de grafico reproduz a medida que sera

analisada e ajustada a um modelo tedrico. Para que os efeitos ndo lineares sejam cancelados a
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intensidade nesse grafico € normalizada e formada em relacdo a posicao da amostra.

O fotodetector de campo distante, como vimos, mede as variagcdes nessa intensidade
do feixe decorrente de efeitos de origem linear e ndo-linear, bem como de flutuacdes do laser.
Os efeitos ndo desejados, como os lineares e as flutuacbes, sdo eliminadas a partir da
normalizacdo que é feita e de um segundo fotodetector, chamado de detector de referéncia,
que é posicionado e recebe o laser antes de passar pela amostra.

Neste trabalho utilizou-se uma lente para formar o foco que serad utilizado, dois
fotodetectores, um telescopio, espelhos, entre outros acessérios, como podemos ver na figura
a seguir:

Figura 3.6: Aparato experimental da Varredura Z resolvida no tempo.
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Fotodetector 4
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Fonte: Autora, 2018.
3.3.1 Cintura do Feixe

A determinacdo experimental do comprimento Rayleigh e da cintura do feixe foi feita
com o auxilio de um pinhole de 25um (High-Energy Pinhole Aperture, 25 + 2.5um, da
empresa Newport, modelo 900PH-25). O pinhole foi posicionado sobre o carrinho do
caminho 6ptico e deslocado ao longo da direcdo de propagacdo do feixe. A posicao foi
modificada em passos de 1 mm, a poténcia méaxima transmitida pelo pinhole foi medida.
Desta forma, foi possivel montar um gréfico da intensidade transmitida como funcéo da sua
posicdo, como mostra em 3.7.

Os parametros obtidos foram ajustados usando as expressdes que ja apresentadas no

capitulo anterior:

{ 2= 2
7=+ (=)
[i] <R

(114)
No qual zo é posigéo do foco da lente em relagéo a posicédo inicial do Pinhole. Desta

forma, foi possivel determinar o comprimento Rayleigh do feixe, zr . E posteriormente, pode-



se calcular a cintura radial do feixe. Os dados obtidos foram:

Tabela 5: Pardmetros obtidos a partir da analise do perfil do feixe.
2o 13,35 cm

Zr 1,11 cm
Wo 43,17 um

Figura 3.7: Intensidade normalizada versus a posi¢éo.
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Fonte: Autora, 2018.
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4 RESULTADOS

4.1 Amostras

As amostras utilizadas foram surfactantes catidnicos, cuja cabega possui carga positiva
enguanto o contra-ion tem carga negativa. Estes tensoativos sdo amplamente utilizados em
sintese de nanoparticulas metalicas. Neste trabalho analisou-se aqueles que ja atuaram na
producdo de nanoparticulas de ouro pelo GCaR.

Os surfactantes antes de serem entregues para analise de suas caracteristicas fisicas
foram caracterizados para avaliacdo de pureza atraves do método de ressonancia magnética
nuclear (RMN) de hidrogénio (H1).

Foram entregues, pelo Grupo de Catalise e Reatividade, 4 surfactantes: CTAB,
HEA16Br, HEA16Cl e HEA16l. O primeiro tensoativo, 0 CTAB, serd utilizado para validar
0S experimentos aqui utilizados, visto que suas concentracdes micelares criticas ja sdo
identificadas precisamente na literatura. Os outros trés surfactantes possuem uma cadeia
carbonica apolar de dezesseis carbonos e uma cadeia carbonica hidroxilada de dois carbonos,
diferenciando-se pelo anion presente. E € justamente a influéncia desse contra-ion na
micelizacdo que sera avaliado.

Para cada tensoativo foi preparado uma série de concentracGes que embarcam as
possiveis 1° e 2CMC.

4.2 Gota Pendente

Um dos métodos possiveis de ser realizado a partir de um aparato de tensiometria
Optica é o da gota pendente. Com este método é possivel obter a tensdo superficial de um
composto. O dado resultante deste experimento é a relagdo da tensdo superficial do material a
ser estudado com o tempo. Como pode-se ver na figura 4.1, para os varios surfactantes
analisados neste trabalho.

Os gréaficos apresentados em 4.1 sdo referentes a concentragdo de 1 .10 ~* mol.L ™! para
cada um dos compostos afifilicos descritos. Observe que essa é uma quantidade muito
pequena, referente as analisadas, e portanto, a tensdo superficial da agua, que é o solvente,
sofreu uma leve diminuicdo (comparando com a tensao superficial apresentada no Capitulo 3
deste trabalho).

Sendo assim, para cada concentragdo de cada tensoativo foi obtido uma curva
semelhante. Posteriormente, através de um programa computacional, obteve-se um valor

médio para cada uma das concentracdes e o desvio médio, e com isso plota-se os graficos a
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serem avaliados a seguir.
Figura 4.1:Tensdo superficial em funcdo do tempo: (a) CTAB, (b) HEA16CI, (c) HEAL16Br e (d) HEA16I.
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Fonte: Autora, 2017.
Este método ja é amplamente utilizado para caracterizacdo dos surfactantes,

especialmente para a identificacdo da 1° concentracdo micelar critica. Contudo, este
experimento mostra-se falho em relacéo a previsdo da 2° concentracdo micelar critica, sendo
necessario um metodo mais sensivel.

Iniciamos uma analise com o tensoativo mais utilizado na sintese de nanoparticulas
metalicas e que j4& €& bem caracterizado na literaturaz o CTAB (brometo de
cetiltrimetilamonio). Este surfactante € o que apresenta uma producdo mais homogénea e
controlada no processo da sintetizacdo, além de j& apresentar dados sobre algumas de suas
caracte- risticas quimicas e fisicas nas CMCs.

Observa-se que com o0 aumento da concentracdo molar do CTAB em &gua ocorre uma
decréscimo da tensdo superficial da amostra, pode-se observar esse efeito na figura 4.2. Isso
ocorre devido a caracteristica anfifilica dos surfactantes, adsorvendo na interface para
diminuir a energia, e rompendo com as ligacOes entre as moléculas de agua da superficie. A
faixa verde representa o intervalo em que ocorre a 1°CMC deste tensoativo dado na literatura,

nota-se a concordancia com nossos dados experimentais. Contudo, ndo houve nenhuma
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alteracdo na faixa da 2°CMC, impossibilitando sua indentificacdo a partir deste método
experimental. Deve-se salientar que a adicdo de azocorante ndo interferiu na identificacdo da

concentracdo micelar.
Figura 4.2: Tenséo superficial do CTAB
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Fonte: Autora, 2017.
A faixa verde na figura 4.2 indica o intervalo em que ocorre essa concentracao critica,

indo de 9.107* até 1.103 mol.L %, de acordo com os resultados encontrados na literatura. A
partir da confirmagdo da validade do experimento, iniciou-se uma série de medidas com
varias concentracdes de surfactantes que podem ser utilizados com a mesma funcdo do
CTAB.

O tensoativo analisado a seguir, usando a mesma técnica anterior, possui 16 carbonos
na cadeia carbonica, e tem como contra-ion o cloro (Cl), sendo este o elemento de maior
eletronegatividade (menor raio atbmico) se comparado com os demais anios utilizados neste
trabalho como contra ion.

E possivel identificar a 1°CMC do HEA16CI através do ponto de inflexdo da
curva da tensdo superficial em funcéo da variacdo da concentracdo deste surfactante em agua,
ver figura 4.3. E observa-se, claramente, que a partir desse ponto a tensdo permanece
praticamente constante. A faixa verde indica o intervalo em que temos a 1° CMC entre 0s
pontos 1.103 e 1, 8.10 2 mol..L ™, em concordancia com dados recentes apresentados em [?].
Sendo assim, novamente ndo foi possivel obter dados sobre a segunda concentragdo micelar.

Posteriormente, com a mesma cadeia carbbnica e estrutura geral, modificando o
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contra-ion para o bromo, foi realizada a caracterizacdo a partir da tensiomentria para o

HEAL16Br, podendo ser observado na figura 4.4.

A faixa encontra-se nas concentragdes molares de 7.10™ a 7, 7.10% mol.L ™%

Considerando o surfactante cujo o contra-ion era o cloro, mostra-se uma diminui¢do na

ocorréncia dessa concentracdo critica.

Figura 4.3: Tensdo superficial do HEA16CI
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Figura 4.4: Tensdo superficial do HEA16Br
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Por altimo, continuando com a mesma estrutura quimica da cadeia apolar e alterando
0 contra-ion realizou-se novamente a técnica da tensiometria para varias concentracdes do
HEA16l. O novo contra-ion € o iodo, sendo 0 menos eletronegativo entre os elementos
trabalhados e o de maior raio atdmico. A seguir, apresenta-se a mudanca na tenséo superficial

de uma solucdo aquosa para diferentes concentragdes deste.

Figura 4.5: Tenséo supercial do HEA16l
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No caso deste surfactante ndo foi possivel observar um intervalo de concentracdo onde

ocorre 0 processo da micelizacdo esférica, mas, identificou-se um ponto de inflexao,
caracterizando assim a 1°CMC em 5.10 ™ mol.L 2.

O CTAB, como ja foi descrito, foi o surfactante padrdo para validar a tecnica de
tensiomentria dptica através do método de gota pendente que encontra-se no laboratério do
GLAP, a partir de um resultado satisfatorio deste foi possivel afirmar as caracterizaces
realizadas nas demais amostras. Alguns dos resultados aqui presentes teve verossimilhanca
com trabalhos recentes, tais como os apresentados em ??.

Como a Unica alteracdo que ocorreu entre os tensoativos aqui analisados foi a troca
dos contra-ions entdo, algumas energias livres apresentadas no Capitulo 1 deste trabalho deve,
a principio, ndo sofre alteracdo. Sendo assim, a unica influéncia sobre a energia total desses
sistemas relacionada aos anios. Teremos uma possivel, e pequena, alteracdo na energia

relacionada a deformacéo da cauda, devido a interacdo entre 0 anion e o restante da cadeia,
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ocasionando em uma facilidade ou ndo da dissociacdo em agua; haverd uma alteracdo, oa
compararmos, na energia livre da interface &gua-surfactante. E por fim, na energia livre
ibnica, que esta diretamente relacionada a eletronegatividade dos surfactantes iénico, como 0s
presentes nesse texto.

Observe que, quanto menor a eletronegatividade do anion utilizado como contra-ion
maior serd a diminuicdo na tensdo superficial comparando com o solvente (a agua), isto
ocorre porgue aumenta a interacdo entre o surfactante e as moléculas de agua. E ainda, quanto
maior a eletronegatividade maior sera a aversdo das moléculas de surfactantes se reunirem,
sendo assim dificultando o processo de micelizacdo. Mas, com o aumeto do numero de
moléculas de tensoativos o sistema vai ganhando energia e para diminuir € necessario com
gue as caudas destes se afastem ao maximo da agua, portanto ocorrendo a formacdo das
micelas. Mas, se a cabeca for muito eletrenegativa esse fenémeno vai sendo adiado. Portanto,
como foi apresentado nos resultados desta primeira parte do trabalho, quanto maior a
eletronegatividade dos elementos que agem como contra-ion, maior foi a concentragdo que é
caracterizada como a 1° concentracdo micelar critica.

Figura 4.6: Eletronegatividade e concentragfes micelares criticas.
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Os valores de eletronegatividade aqui proposta tem como base o modelo teérico da

Eletronegatividade de Allred-Rochow.

4.3 Varredura Z
Para a obtencdo de dados resultantes da varredura Z para este tipo de amostra, foi

necessario utilizar uma alta poténcia de saida do feixe laser, variando de 1 até 2 W. Contudo



66

devido ao aparato experimental, o feixe que incide sobre a amostra foi de 100 até 210 mW.
Além disso, foi adicionado 0,3 mL de azocorante (Vermelho do Congo - solucédo diluida de
concentracdo 0,01mg/mL) nas amostras de surfactantes para optimizar as medidas de Z-Scan.
Na figura 4.7, é exibida a curva da varredura Z caracteristica de uma amostra com 0
indice de refracdo ndo linear negativo, isso corresponde a um pico seguido por um vale [47].
Cada ponto no grafico representa a média de 5 medidas para a transmitanica na mesma
posicdo Z. O efeito de auto-focalizagdo do feixe na amostra indica que os surfactantes estao
atuando como lentes divergentes, visto que obteve-se uma curva semelhante a esta para todas

as amostras.

Figura 4.7: Transmitancia normalizada para em func&o da posi¢do Z para uma amostra de surfactante de

HEA16CI em uma concentragéo 1,5.1074,
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Novamente, por ser a solucdo padrdo, iniciou-se as analises pelo surfactante CTAB.
Identificou-se isso através do parametro theta que esta diretamente relacionado com a
variacdo do indice de refracdo total através de uma variacdo na temperatura, que é causada
pela alta intensidade do laser.

Observou-se que com o0 aumento da concentracdo do CTAB em agua houve uma
mudanga nesse parametro. As linhas em verde na figura 4.8 identificam a 1°e 2°
CMCs, respectivamente, encontrados na literatura para este tensoativo. Inicialmente, tem-se
um aumento deste pardmetro na 1°CMC, este é o primeiro ponto de inflexdo do gréfico, que
pode ser atribuido ao aumento do nimero de agregados que sd0 muito maiores que 0S
monodmeros dispersos causando um maior espalhamento da luz. Ocorre 0 mesmo durante a 2°
CMC.
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Sendo assim, para 0 CTAB identificou-se a 1° e 2° CMC através do prametro theta
obtido no experimento de Varredura Z. Outro parametro obtido nesse método, utilizando o
modelo da lente térmica, foi a difusividade térmica do meio. Esta grandeza é obtida através do
tempo caracteristico de formacao do efeito de lente térmica e a cintura do feixe, usando a
equacao 2.28.

Posteriormente, observou-se o comportamento da difusdo de calor em diferentes
concentragdes deste surfactante.

Inicialmente, nota-se um crescimento na difusdo de calor, isto ocorre porque além do
calor ser transferido por conveccdo das moléculas de &gua e surfactantes, apresenta-se a
conducéo de calor entre os agregados, que neste intervalo de concentracdo chega a quantidade

caracteristica de 1°CMC. Contudo, observa-se um decaimento na difusdo de calor
Figura 4.8: Pardmetro theta do CTAB.
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Figura 4.9: Difusividade térmica do CTAB.
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durante a 2° CMC, isto ocorre pois ao passar da segunda barreira de energia, as micelas
mudam de forma e aumentam, ficam aproximadamente do tamanho de 3 micelas esféricas,
assim ficando mais lentas e transferindo menos energia, se comparado as moléculas dispersas
e os aglomerados esféricos.

A primeira CMC foi identificada entre os intervalos de 9.10~* até 1.10~° mol.L ™, que
esta de acordo com o resultado obtido no experimento de tensiometria Optica. A segunda
CMC foi identificada nas aproximidades de 1.102 mol.L™?, esse também € o valor encontrado
nos artigos para a 2°CMC do CTAB, utilizando-se de outros meétodos. Apos a
verificagdo do método de varredura Z, bem como os pardmetros theta e difusividade térmica,
sendo valido para identificacdo correta das concentracGes micelares, iniciou-se a analise dos
demais surfactantes cujas concentrac@es criticas ainda ndo foram caracterizadas na literatura.

O primeiro surfactante anionico sintetizado pelo GCaR para identificacdo da 1° e 2°
CMCs foi o0 HEA16CI. O prametro theta foi analisado para diferentes concentracdes desse

tensotivo em solugédo aquosa.
Figura 4.10: Pardmetro theta do HEA16CI.

o/ P. (m.Wh

. | | | 1 | | I 1 | 1 | 1 | | |—
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Concentracio Molar (x 10" mol.L'Jj

Fonte: Autora, 2018.
Tal como no CTAB, vemos um acrescimo em ambas concentragdes micelares,

considerando que a maioria dos tensoativos passam pelo mesmo processo de micelizacéo.
Sendo, mais uma vez, analisado a contribui¢do do contra-ion nesse processo de formacgéo de
agregados.

Os intervalos ou pontos criticos identificados para este tensoativo foi entre 1.107° até
1, 8.10°° mol.L* para a 1° CMC, e 1.102 mol.L™ para a 2° CMC. Também analisou-se 0
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comportamento da difusdo térmica para as varias concentracdes do HEA16CI, como pode-se
ver na figura 4.11.

No grafico em 4.11 apresenta-se, primeiramente, um crescimento nessa difusividade
até a formacao equitativa das micelas esféricas e dos monémeros dispersos, seguindo de uma
constancia até uma queda. Essa nova alteragdo do grafico foi identificada como a 2° CMC do
HEA16Cl. E mais uma vez, isto ocorre pela formacdo de aglomerados maiores, e mais
massivos.

O préximo surfactante analisado através da técnica de Varredura Z usando o0 método
Figura 4.11: Difusividade térmica do HEA16CI.
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da lente térmica foi o HEA16Br, tal como ja foi discutido, 0 mesmo possui a estrutura

quimica da regido apolar e de parte da cabeca idéntica ao tensoativo anterior, modificando
apenas o contra-ion, de cloro para bromo. O primeiro aspecto estudado foi o parametro theta

das solugdes contendo este tensoativo, mostrado na figura 4.12.
Figura 4.12: Pardmetro theta do HEA16Br.
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Enquanto na primeira concentragdo critica, onde ocorre a primeira equivaléncia de
micelas esféricas no meio, observa-se um aumento consideravel neste pardmetro, na 2°
CMC apresenta-se um leve aumento, visto que as micelas continuam a existir, bem como as
moléculas anfifilicas disperas, ocorrendo apenas uma variacdo no formato, acarretando na
presenca de micelas esfero-cilindricas.

Posteriormente, foi analisado a difusividade térmica deste tensoativo e foi possivel
obter variacfes, pontos de inflexdo, que concordavam com os resultados anterior, bem como

com o apresentado pela tensiomentria.
Figura 4.13: Difusividade térmica do HEA16Br.
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Para ambas as grandezas, a 1° CMC foi identificada entre as concentragdes de 7.10™ e

7, 7.10% mol.L%, e para a 2° CMC foi apresentado uma variacdo do grafico em 3.1072
mol.L™%, como pode-se identificar na figura ??. Observa-se que, felizmente, o intervalo que
identificou- se a primeira concentracgéo critica através do método de Varredura Z, foi 0 mesmo
que o obtido pela tensiomentria Otica, corroborando os resultados aqui obtidos.

Por fim, o JGltimo surfactante analisado possui o0 contra-ion de menor
eletronegatividade, dentre os que foram estudados neste projeto, o iodo. Foi entdo realizado
uma analise sobre como o parametro theta varia com a mudanga de concentracdo do HEA16I
em agua.

Como os outros surfactantes, também verificou-se o comportamento de difusdo de
calor do HEA16I para vérias concentracGes diferentes e foi possivel observar pontos de
mudangas no grafico que identificam as CMCs atraves da figura 4.15.

A identificacdo da 1° CMC do surfactante HEA161 mostrou que este possui 0 menor
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dentre todos os surfactantes estudados, também sendo o mais complicado no preparo das
amostras e nas analises, isto ocorre pois 0 iodo possui 0 maior raio atbmico (menor
eletronegatidade), se comparado aos demais contra-ions, auxiliando na micelizacdo do

composto. Caracterizou-se a primeira CMC na concentragdo de 5.10™* mol.L ™, estando
Figura 4.14: Pardmetro theta do HEA16I.
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Figura 4.15: Difusividade térmica do HEA16l.
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de acordo com a identificacdo através do método de tensiomentria Optica. Enquanto que a 2°
CMC, tanto para a avaliacdo do pardmetro theta, quanto para a difusividade térmica, foi

encontrada em 8.10% mol.L .
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Os resultados apresentados pelo CTAB favoreceu o método de Varredura Z como
técnica de identificacdo das concentracGes micelares de surfactantes anidnicos. Assim como
as medidas de tensdo superficial indicaram a 1°CMC desses surfactantes entrando de acordo
com os dados obtidos nesta segunda etapa, através da analise do parametro theta e
difusividade térmica. E a segunda concentracdo critica pode ser validada pelo valor obtido
para 0 CTAB que confere com alguns apresentados na literatura.

Para melhor visualizacdo apresenta-se as CMCs obtidas neste trabalho por ambos os

métodos aqui apresentados para 0s surfactantes estudados.

Tabela 6: 1° e 2° CMC obtida através da tensiometria e da varredura Z.

Surfactante Tensiometria Optica (1°CMC) Varredura Z (1°CMC/2°CMC)
CTAB 9.10-4-1.10-3 9.10-4 — 1.10-3/1.10—2
HEA16CI 1.10-3 -1, 8.10-3 1.10-3 -1, 8.10-3/1.10—2
HEA16Br 7.10-4-7,7.10—4 7.10-4-7,7.10—4

HEA16I 5.10—4 5.10—4/8.10-3

Observe que como ja apresentou-se as 1° CMCs obtidas por ambos os métodos,
ao aumentar a eletronegatividade do contra-ion, a 1° CMC também tinha um acréscimo ao
compararmos, portanto concluindo que o contra-ion tem um papel essencial na formacdo das
micelas esféricas dos tensoativos anidnicos. Contudo, a mesma conclusdo ndo pode ser feita

para a segunda concentracdo critica, como mostra a tabela acima.
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5 CONSIDERAQC)ES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os surfactantes anidnicos sdo amplamente utilizados na sintise de nanoparticulas
metalicas, contudo entende-se muito pouco sobre como atua esses agentes durante esse
processo. Entende-se que as concentracOes criticas micelares dos tensoativos podem auxiliar
ou atrapalhar essas reacdes. O tensoativo mais utilizado para este fim é o CTAB, que por
variados metodos ja& foi caracterizado suas respectivas CMCs. Contudo, existe um grupo de
surfactantes que podem atuar, desenvolvendo novas formas de nanoparticulas metalica, com o
qual ndo ha caracterizacdes referente as suas concentragdes criticas.

Neste trabalho apresenta-se dois métodos que encontram-se nos laboratérios do GLAP
(Grupo de Liquidos Anisotropicos e Polimeros) que resultou em dados suficientes para a
identificacdo das CMCs. O primeiro, com a tensiometria Optica foi possivel identificar
claramente a 1° CMC de todos os surfactantes analisados. Enquanto que o segundo mé- todo,
a Varredura Z, j& bastante utilizada para caracterizacdo de cristais liquidos, foi, de maneira
pioneira, aplicada na caracterizagdo desses compostos anfifilicos. E através da andlise do
parametro theta, relacionado a variacdo do indice de refracdo total com a temperatura, e a
difusividade térmica foi possivel a identificacdo de ambas as concentragdes micelares criticas
para todos os surfactantes apresentados. E ainda, foi avaliado a contribui¢do dos contra-ions
nos pontos de ocorréncia da micelizagdo para cada um dos tensoativos avaliados.

Sendo assim, torna-se possivel a identificacdo das concentragdes micelares criticas nos
laboratdérios do GLAP para qualquer outros surfactantes catidnicos, e possivelmente, outros

tipo de surfactantes também.
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