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INTRODUGAO:

Surfactantes sao moléculas anfifilicas, ou seja, apresentam em sua estrutura porgdes
hidrofilicas e hidrofébicas. Em virtude do efeito hidrofébico, de origem predominantemente entropica,
estas moléculas tendem a se auto-organizar em micelas quando acima da Concentracao Micelar
Critica (CMC), de modo a diminuir o contato de sua porg&o hidrofébica com o solvente aquoso.'
Micelas gigantes sao estruturas supramoleculares alongadas e cilindricas, geralmente formadas pela
interacdo entre surfactantes e moléculas aromaticas. Embora exibam comportamento reoldgico
comparavel a solugdes poliméricas, sua natureza de agregados dinamicos (interagdes nao-covalentes)
permite que sua estrutura se quebre e recombine continuamente,? conferindo-lhes um comportamento
unico de interesse na quimica coloidal.

O alongamento micelar pode ser atingido, por exemplo, pelo aumento da concentragéo de
surfactante ou da forga i6nica do meio. Em ambos os casos, os ions de carga oposta blindam
parcialmente as cargas das moléculas de surfactante, reduzindo a repulsdo entre elas e,
consequentemente, alterando seu empacotamento.® No caso dos surfactantes cationicos, o efeito da
presenca de contra-ions inorganicos e de diferentes &nions aromaticos em sistemas micelares foi
objeto de investigacao no presente trabalho. Estudaram-se micelas gigantes formadas pelo surfactante
catibnico hexadeciltrimetilaménio (CTA*) com anions aromaticos estruturalmente semelhantes
orto-hidroxicinamato (OHCA) e orto-metoxicinamato (OMCA). Os resultados foram comparados com
sistemas mais complexos que também incluiam Na* e Br-.

Com base nestes estudos, avaliou-se como suas caracteristicas reologicas e elétricas sao
influenciadas pela composicédo do sistema. Os fatores principais que afetam a formagédo de micelas
gigantes sdo a planaridade da molécula aromatica, o baixo impedimento estérico, e a presenca de
cargas. Isto porque o mecanismo de formacao destes agregados na presenca de anions aromaticos

envolve sua insergdo do anel aromatico entre as moléculas de surfactante (também blindando
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parcialmente sua carga). Quanto maior a planaridade molecular, maior a capacidade de inser¢céo dos
aromaticos e, consequentemente, a capacidade de formagéo de micelas gigantes.*

Este estudo investigou a reologia e a CMC, utilizando de medidas
de condutividade elétrica, de micelas gigantes formadas por sais
complexos mistos, formados pelo surfactante catibnico CTA* e pelos
anions aromaticos OHCA e OMCA, com férmulas genéricas
CTA(OHCA),(OMCA),, em que x + y = 1. Segundo estudos realizados
previamente para estes anions aromaticos e ilustrados na Figura 1,
juntamente com suas respectivas estruturas, OHCA exibe forte interagéo
com o surfactante catibnico, favorecendo a formacdo de micelas
gigantes, enquanto o OMCA apresenta uma forca de interagao

intermediaria.* Como previamente mencionado, este estudo tem também

- - o objetivo de investigar a influéncia dos ions Na* e Br quando presentes
Figura 1. Formula astrutural do OHCA

e OMCA e seus lempos de  em solugbes de micelas mistas formadas por CTA(OHCA)(OMCA),.

estoamante parra 100 mmaol L7 *

METODOLOGIA:

e Sintese do Sal Complexo:
_ o} OH Oy, OH , .
. é é A sintese dos sais complexos, conforme

o]

OH ~

apresentado no esquema da Figura 2, envolveu a

OHCA OMCA

. passagem de uma solugédo aquosa do surfactante

_—

Resin”a de troca o L/\;—‘_-/ /
o J ™ /ﬂ brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) por
ATy

i o cTaoHey oM, UMa coluna de resina de troca idnica. Este

Sal Complexo

CTAOH processo provoca a troca dos contra-ions brometo
e por hidréxido, resultando na formacdo de
hidréxido de hexadeciltrimetiaménio (CTAOH).

Figura 2. Processo da sintalizacao do sal compaxo,

Apods a neutralizagdo com OHCA ou OMCA em
sua forma acida, o sal complexo foi liofilizado. A quantificacdo de brometo residual foi realizada por
titulacdo potenciométrica com titulante AQNO; e eletrodo de prata. As solugdes dos sais complexos nas
concentragdes desejadas foram preparadas pela dissolugao direta em agua deionizada.

e Preparo das amostras com contra-ions brometo e sédio:

As solugdes foram preparadas com agua deionizada e adi¢ado equimolar de CTAB e de OHCA e
OMCA em suas formas acidas. O pH foi ajustado para cerca de 7,0 utilizando-se de solu¢ao aquosa de
NaOH, garantindo a solubilidade dos aromaticos no sistema e ainda que se apresentardo apenas em
sua forma anibnica, garantindo comparabilidade com o sistema contendo sais complexos.

e Analises reoldgicas:
As analises reoldgicas foram realizadas em reémetro HAAKE Mars 60, com temperatura

controlada a 25°C. Diferentes geometrias foram usadas, conforme a viscosidade das amostras:
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Couette (para CTAOMCA), Placa-Placa lisa (para fragdes 0,3 e 0,5 de OHCA) e Placa-Placa serrilhada
(para as demais amostras). Foram feitas varreduras oscilatérias e curvas de fluxo. A viscosidade no
platé newtoniano foi obtida utilizando-se do modelo de Carreau.®

e Analises de condutividade:

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas usando o condutivimetro modelo 912 da
Metrohm. Com o auxilio de uma bomba seringa automatica, as amostras foram tituladas com injecées
controladas e sob agitagdo magnética em uma cela
contendo agua deionizada com temperatura
controlada a 25°C. A CMC foi determinada por
regressao linear nas regides pré e pds-micelar da

curva de condutividade. O coeficiente de

coeficientes angulares destas regibes. Para

Figura 3. Sistema montado para as analises de condutividade.

amostras mais viscosas, foram necessarias
diluicbes e injegbes maiores. O Modelo de Micelas Mistas Ideais® foi utilizado para auxiliar na
interpretagdo dos resultados obtidos para as amostras de sais complexos e na presenca de

contra-ions inorgénicos.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

e Comportamento reolégico
Nos experimentos reolégicos foram obtidas as curvas de fluxo da Figura 4, em que pode-se
observar a viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para as micelas gigantes mistas (contendo
diferentes fracbes molares de OHCA e OMCA). Tendo isto em vista, enquanto as amostras na
presenca dos contra-ions (Figura 4b) apresentam um valor de viscosidade no platé newtoniano quase
linearmente crescente a medida que fragdo molar de OHCA aumenta, para o sal complexo (Figura 4a)

o0 comportamento reoldgico ndo segue 0 mesmo padrao, passando por um ponto de maximo.

a j ‘ @ CTAOHC b i @ CTAOHC + NabBr
] X‘XX‘ ¥ CTA(OHG), (OMC), 1 Vv CTA(OHC),(OMC), , + NaBr
10° 4 mmzk 4 CTA(OHC) (OMC),, 10° 0000000, A CTA(OHC), (OMC),  + NaBr|
" E e ‘vvﬁ A CTA(OHC)O5(OMC)05 'vvv'"v”’ ® CTA(OHC)o,s(OMC)o,7+NaBr
S ] 4: @ CTA(OHC), (OMC) 8 g B CTAOMC + NaBr
2 03 07 i
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§ | 3 2 oooooooonougn.:t“
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Figura 4. Curvas de fluxo para as amostras de (a) sal complexo e (b) na presenga de contra-ions.

Portanto, a partir dos resultados obtidos na Figura 4 e 5, observa-se que presenca dos

contra-ions inorganicos influencia o comportamento reoldgico das micelas gigantes, que sdo mais
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viscosas quando formadas pela mistura dos sais complexos. Se a viscosidade no platé newtoniano
(obtida quando a taxa de cisalhamento tende a zero) for usada como referéncia, como indicado na
Figura 5, nota-se que a viscosidade maxima é observada na fragcado molar de OHCA préxima de 0,7,

demonstrando um efeito sinérgico no sistema de micelas gigantes mistas. Por outro lado, na presenca

do Na* e Br, as viscosidades (em quase toda a

» 10°4
g ] m = faixa) aumentam progressivamente.
g 10° E H
g e As diferengas reoldgicas observadas podem
10° 5 = e . . .
Z ® ser explicadas considerando que as cadeias das
«Q
S 104 micelas gigant fi d | I
z ° gigantes formadas por sal complexo
[}
T E .. .
3 1004 apresentam uma rigidez maior. Na presenca dos
2 B Sal Complexo , . . .
§ . B @ Contra-ions ions Na' e Br, a carga superficial das micelas
; 10° T T T T T v T T T T T
0.0 02 04 06 0.8 1.0 gigantes é mais blindada, tornando as cadeias

OHC

mais flexiveis, resultando em solugdes menos

Figura 3. Viscosidade no platé newloniano para as amosiras de viscosas.
sal complexo @ na presenca de contra-lons.

e Composicdo e comportamento agregacional
A influéncia da composicdo das micelas mistas em sua CMC foi investigada por meio de
analises de condutividade, na presenga e auséncia dos contra-ions inorganicos. A CMC corresponde a
mudanca na variagdo condutividade associada a transicao de unimeros para agregados. Observou-se
que a variacdo da CMC em funcéao da fracdo de OHCA (Xonc) para os sais complexos segue a mesma
tendéncia dos dados reoldgicos na Figura 6, sugerindo que o efeito sinérgico na formagao de micelas

gigantes tem efeitos tanto em regimes diluidos (CMC) quanto semi-diluidos (viscosidade).
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Figura 6. Comparacao entre os dados de viscosidade no platd newtoniano e CMC para as amostras de sal complexo.

Na Figura 7 estdo sobrepostas as curvas para as CMCs das micelas gigantes formadas na
auséncia e na presenga de Na* e Br. As curvas sélidas representam ajustes ao modelo de Micelas

Mistas Ideais,® que assume que a fragdo molar dos surfactantes nos agregados é igual a da solugao,
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sem efeito sinérgico. Os desvios observados

Modelo Ideal
m  Sal Complexo
0,20 ® Contra-ions

nos sistemas indicam a presenca de efeitos
sinérgicos, especialmente a partir de Xouc de

0,5. Os menores valores de CMC observados 0,18 -

para as amostras contendo contra-ions podem % 016

se dever ao fato de que a blindagem elétrica %

extra da superficie micelar promovida pela 0’14'_

presenca do Na* e Br explica a maior 0,12 1 o °
favorecimento (estabilidade) na formacdo das 00 02 04 06 08 10
micelas gigantes. Xone

Figura 7. Comparagéo entre os dados de CMC para as amostras de
sal complexo & na presenga de contra-ions. As curvas solidas
representam o modelo de Micelas Mistas |deais.®

CONCLUSOES:

O estudo realizado é fundamental para compreender as propriedades viscoelasticas e elétricas
das micelas gigantes formadas por sais complexos mistos com aromaticos de estrutura e capacidade
de formacao de micelas gigantes distintas e como séo afetadas pelos sais inorganicos. Os resultados
indicam que os contra-ions, como sédio e brometo, influenciam significativamente o comportamento
reologico destas solugdes. Sua presencga favorece a agregagao ao blindar a carga positiva superficial
do agregado, reduzindo a repulsdo e, consequentemente, a CMC. Em contraste, a auséncia desses
ions resulta em micelas com maior carga superficial, aumentando a repulsao entre elas, o que as torna
mais rigidas e viscosas. A presenca e composi¢cao dos contra-ions inorganicos e aromaticos mistos é

crucial na formacao e estruturacao das micelas gigantes.
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