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RESUMO - Surfactantes sdo moléculas anfifilicas, contendo uma parte lipofilica (cauda) e
outra hidrofilica (cabeca). Esses sdo capazes de se organizar espontaneamente em solucéo,
formando estruturas conhecidas como micelas. Mudancas na temperatura, pH e
concentracdo de eletr6litos do meio, geram mudancas nas interacBes entre as micelas e
também entre as moléculas que as compBem, alterando a estabilidade, a distribuicdo de
tamanhos e o formato das micelas. Uma abordagem termodinadmica molecular foi utilizada
para descrever/prever as condigdes de formagdo de micelas a partir de solugdes de
surfactantes por meio da minimizacao da energia de Gibbs, propondo uma metodologia para
encontrar a distribuicdo de tamanhos e a forma (com base em esferocilindros) mais estavel
das micelas. A partir do processo de otimizacdo, pela imposicdo de minimo da energia de
Gibbs do sistema, obtém-se a concentracdo micelar critica, a distribuicdo de tamanhos das
micelas formadas e sua geometria. A modelagem termodindmica proposta apresenta boa
concordancia com dados experimentais referidos na literatura para diferentes tipos de
surfactantes em diversas condi¢fes de temperatura.

1. INTRODUCAO

Auto-organizacdo é um termo amplo aplicado a formacgdo espontanea e ordenagdo de algumas
substancias sob condicdes e proporcdes adequadas. Este processo é reversivel e representa uma
condicdo de equilibrio termodindmico do sistema, sendo relevante em inimeros exemplos, na
formacédo de cristais, sistemas coloidais, dupla camada lipidica, entre outros (Whitesides e Boncheva,
2002). Apesar dos avangos na compreensdo experimental do processo de auto-organizacdo, ainda ha
muitas lacunas na descricdo tedrica e computacional desses sistemas. Neste trabalho é apresentada uma
abordagem na qual o minimo da energia livre de Gibbs é obtido para surfactantes em meio aquoso
considerando a distribuicdo de tamanhos das micelas formadas e a transi¢do entre a geometria esférica
e a esferocilindrica. A abordagem tradicional considera que o estado mais estavel é aquele em que os
potenciais quimicos de todas as espécies sdo iguais, condi¢cdo necessaria, mas ndo suficiente para
caracterizar o equilibrio termodinamico. O estado mais estavel, a T, P e N especificados, é obtido pela
minimizacdo da energia de Gibbs do sistema, obtendo-se a distribuicdo de tamanhos, o formato da
micela e a concentracdo micelar critica como informacdes saida.
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2. REVISAO DA LITERATURA

A abordagem termodinamica da formacdo de micelas foi realizada inicialmente por Tanford
(Tanford, 1974), o qual discute a adequacdo da analise do equilibrio termodindmico de Gibbs para a
descricdo da auto-organizacdo de moléculas anfifilicas. Para isso, Tanford estima separadamente
contribuicbes para esse fenbmeno baseado na atragdo hidrofébica e repulsdo entre cabecas de
surfactantes. Em seus trabalhos, o estado de maior estabilidade é equivalente aquele de igualdade de
potenciais quimicos de todas as espécies no meio.

O modelo molecular para o fendmeno de micelizacdo vem de uma busca pelo célculo
sistematizado da magnitude e da dependéncia dos fatores fisicos relacionados com o processo de
micelizacdo (Puvvada e Blankschtein, 1990). Essa abordagem busca ser completamente preditiva, ndo
usando nenhum pardmetro ajustavel. Muito pelo contrario, modela a micelizacdo utilizando somente
informacBes baseadas nas caracteristicas moleculares do surfactante e das condi¢bes do meio, como
temperatura, concentragdo de surfactante e forca idnica (Goldsipe e Blankschtein, 2007). Nagarajan e
coautores contribuiram grandemente com o desenvolvimento da termodinamica molecular para
descrever a auto-organizacdo de micelas. Nos modelos apresentados por estes (Nagarajan e
Ruckenstein (1991), Nagarajan (2002), Nagarajan (1993)) foram analisadas micelas pequenas e
monodispersas e a transicdo entre duas geometrias, esférica e esferocilindrica. Entretanto, nestes
trabalhos, apenas a condicdo necessaria de equilibrio é utilizada. A abordagem de Nagarajan foi
melhorada por Moreira e Firoozabadi (2009) ao utilizar o minimo da energia livre de Gibbs como
condicdo de equilibrio na termodindmica molecular de auto-organizacdo. Porém, Moreira e
Firoozabadi utilizaram a abordagem do maximo termo, que considera apenas um Unico tamanho
caracteristico, e ndo uma distribuicdo de tamanhos das micelas. Além disso, foi considerada apenas a
formacdo de micelas pequenas, esféricas ou globulares. Nos trabalhos subsequentes (Moreira e
Firoozabadi, 2012; Moreira e Firoozabadi, 2010) mantiveram a consideracdo de micelas pequenas e
apenas um tamanho caracteristico. Assim, salvo melhor juizo, o presente trabalho é o Unico que utiliza
a condicdo de minimo da energia de Gibbs para descrever a auto-organizacdo de surfactantes,
considerando, simultaneamente, a distribuicdo de tamanhos e a forma das micelas.

3. MODELO MATEMATICO

O modelo para a energia de Gibbs utilizado é similar ao apresentado por Nagarajan e
Ruckenstein (1991) e Moreira e Firoozabadi (2009). Dada uma especificagéo global, T (temperatura),
P (pressdo), Nsa (nimero total de moléculas de surfactante no sistema) e N,, (nimero de moléculas de
agua), a energia de Gibbs é calculada como a soma de duas contribuicdes: a energia livre de formacao,
e a energia livre de mistura.

G =N,z + Nyt + D N gAug +KT [NW In X, + N, In X, + > N, In X, 1)
g=2 g=2

Em que /fw, ,UolA e ;fg sd0 0s potenciais quimicos padrdo da &gua, do surfactante livre e da micela
formada por g surfactantes, Ng € 0 nimero de micelas de tamanho g no sistema, k € a constante de

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 2



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Boltzmann e Xy, X1a € Xq sd0 as frages molares de agua, surfactante livre e micelas de tamanho g.

E possivel reorganizar a expressio anterior ao separarmos os termos que somente dependem das
variaveis fixas T, P, Nsae N, e dividindo a expressdo resultante por kT:

ZN g +N In X +N1AInX1A+ZN InX, 2)

g=2 g=2

A Equacéo 2, a menos de uma constante, representa a expressdo a ser minimizada para fornecer
0 estado mais estavel do sistema. A energia livre de micelizacao (A;fg/kT) é definida como a soma de
diferentes contribuicbes. As contribuicdes utilizadas sdo detalhadas nos trabalhos de Nagarajan e
Ruckenstein (1991) e Moreira e Firoozabadi (2009).

4. METODOLOGIA

Para sistemas considerando a formacdo de micelas esféricas e globulares foi comparada a
abordagem do maximo termo com uma abordagem nova, em que a distribuicdo de tamanhos que
fornece um minimo de energia livre do sistema. Foram utilizadas as relagbes geométricas para as
geometrias esféricas e globulares. semelhantes as do trabalho de Nagarajan e Ruckenstein (1991). Para
0s casos com o método do méximo termo, as variaveis de otimizacdo foram definidas como o nimero
de micelas formadas, Ng, € 0 nimero de agregagéo, g. Para sistemas considerando a distribui¢édo de
tamanhos, uma funcdo Gaussiana foi usada, e as varidveis de otimizacdo foram o numero total de
micelas formadas, Ng 0, @ média de tamanho, 4, e 0 desvio padréo da distribuicéo, o.

Tabela 1 - RelagBes geométricas para micela esferocilindrica

Parte cilindrica (raio R_, comprimento L, ) Parte esféricas (raio R,)
H =R, [1—{1—(RC/R5)2}]/2}
Ve, = =7R%L, =g, V.
AQC. = 27Z'R L = gcilacil Vgesf = (8/3)7Z-R53 _(2/3)7[H ? (3RS - H ) = gesfvs
Agcu() - ZE(R +5) gcnl S ,cil Age“ - 87Z.R52 _47Z-RSH - g%f aGSf
o 1 Agesfd =87 (R, +6) —47 (R +6)(H +8) = 0oy 85 o
2
gesf (Agsf ‘R ) Vs/(aesf Rs)

4.1 Otimizacdo da geometria

Um dos objetivos deste trabalho é obter a transicdo de geometria esférica para esferocilindrica
utilizando as mesmas variaveis de otimizagdo. As relaces geometricas para micelas esferocilindricas
sdo apresentadas na Tabela 1. Através da sua andlise é possivel observar que se 0 comprimento da
parte cilindrica (L) for igual a zero, as relagbes geometricas se reduzem as das micelas esféricas. Para
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casos em que a transicao de geometria € considerada, o nimero de micelas formadas (Ng), 0 nimero de
surfactantes na parte cilindrica da micela (g.i/), o raio das extremidades esféricas (Rs), € 0 comprimento
da parte cilindrica (L¢), foram consideradas variaveis de otimizacdo. Nesses casos, torna-se necessario
determinar o nimero de surfactantes nas extremidades esféricas da micela, e isto é possivel através da
analise das relacbes geométricas para micelas esferocilindrica:

187 5 27, ,,
=—| —R}*~="H?(3R,—H 3
gesf Vv [3 S 3 ( S )j| ()

S

GIKT

Figura 1 — Energia livre, G'/KT como fungdo do nimero de micelas de tamanho g, Ng, € do nimero
de surfactante na parte cilindrica da micela g.ji. Os valores de comprimento da parte cilindrica, L,
e do raio das extremidades esféricas, Rs, foram fixados iguais a 2.894 nm e 1.232 nm
respectivamente.

Para reduzir a regido de busca na otimizacdo, foram definidos limites para as varidveis de
otimizacdo. O raio Rs assumiu um maximo igual ao comprimento estendido da cauda do surfactante,
para garantir que ndo haja espagos vazios dentro da micela. Além disso, este raio deve ser maior ou
igual ao raio da parte cilindrica R, para que a quantidade de surfactante presente nas extremidades
esféricas da micela seja positiva. A Figura 1 apresenta a superficie da funcdo energia livre, a ser
minimizada, fixando-se valores para L. € Rs. Observa-se que a funcdo apresenta um comportamento
suave com um minimo global bem definido.

4.2 Concentracdo micelar critica

Experimentalmente, a concentragdo micelar critica (CMC) e definida como a concentragdo em
que uma mudanca brusca de alguma propriedade do sistema é observada. Para obter a CMC no modelo
proposto, foram realizadas diferentes simulagdes de um sistema contendo uma quantidade fixa de dgua
e uma quantidade crescente de surfactante adicionado. Isso permite relacionar graficamente a
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quantidade total de surfactante adicionado (Nsa), com a quantidade de surfactante livre no sistema,
(N1a), conforme apresentado na Figura 2, a CMC fica definida como a concentragcdo de surfactante
adicionado que se encontra na inflexdo da curva obtida. Para determinar este valor, utiliza-se uma
funcgéo de regularizagdo que relaciona N;a como fungéo de Nsa , conforme Equacéo 4.

(NSA - NSA*)
\/(NSA - NSA*)Z +§2

em que Nsa , determinado por regressdo ndo linear, corresponde & concentracéo micelar critica (CMC)
do surfactante nas condi¢cdes de T e P e & ¢ o parametro de regularizagdo, o qual deve assumir valores
entreOe 1.

Nla(NSA):a'NSA+b_C'(NSA_N5A*)’ 1+ 4)

600-
400-
®
= 200+
0,
0 300 600 900
Nsa

Figura 2 - Determinagdo da CMC. Cada ponto representa um processo de otimizacdo de energia
de Gibbs e, assim, encontra-se N4 para cada Nsa especificado (em que foram fixadas as variaveis T, P
e Ny). A CMC é encontrada por meio de estimacao ndo linear usando a fun¢édo de regularizacéo
Equacéo 4.

Todas as otimizacbes foram realizadas utilizando o método ndo-deterministico do Enxame de
Particulas (PSO) acoplado ao método deterministico de Programacdo Sequencial Quadratica (SQP).
Detalhes sobre os procedimentos e algoritmos de otimizacdo podem ser encontrados em Kennedy e
Eberhart (1995) e Bird et al. (2000).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 apresenta a variagdo da CMC para diferentes surfactantes em funcdo do
comprimento de sua cauda. Para estas analises, foram consideradas geometrias esféricas e globulares.
O desempenho do método do maximo termo e da nova metodologia foram comparados usando uma
distribuicdo de tamanhos Gaussiana. E possivel observar que tanto a metodologia do maximo termo
quanto a proposta neste trabalho apresentam desempenho semelhante para descricdo da CMC para
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todos os surfactantes. Isso pode ser explicado pelo fato de que em concentracbes mais baixas, 0s
agregados formados tendem a apresentar distribui¢es de tamanho mais estreitas. Mostra-se aqui que,
pelo menos para 0s casos considerados, a aproximacdo de maximo termo nao afetaria o desempenho
do modelo. A Figura 4 apresenta a distribuicdo de tamanho obtida para diferentes surfactantes a
diferentes concentracdes. Pode-se observar que os surfactantes tetradecil brometo de trimetil aménio e
hexadecil brometo de trimetil amonio apresentam distribui¢cdes de tamanho bastante estreitas, mesmo a
concentragdes mais elevadas. No entanto, o surfactante dodecil sulfato de sodio apresenta uma
distribuicdo de tamanho mais ampla para concentragdes duas vezes maior que a CMC.
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Figura 3 - Concentracdo micelar critica (CMC) utilizando o método do maximo termo (linha
continua), e a metodologia com distribuicdo de tamanhos (linha tracejada), sendo os quadrados os
dados experimentais. (a) nc-alquil sulfato de sodio, (b) ne-alquil brometo de piridineo, (c) nc-alquil

brometo de trimetil aménio, (d) nc-alquil dimetil éxido de fosfina.
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Figura 4 - Distribui¢des de tamanho de micelas, em que X, € a fragdo molar de micelas contendo g
surfactantes. (a) 49.0 mM de tetradecil brometo de trimetil aménio, (b) 81.7mM de hexadecil
brometo de trimetil aménio, (¢) 16.4 mM de dodecil sulfato de sddio.
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Os resultados apresentados na Tabela 2 foram obtidos através do modelo proposto para micelas
esferocilindricas. O surfactante dodecil brometo de trimetil aménio (C1,TAB) apresenta a
formacéo de micelas esféricas, mesmo em concentracGes mais elevadas. No entanto, o surfactante
dodecil sulfato de sddio (SDS) apresenta transicdo de esféricas para esferocilindricas, em acordo
com o comportamento observado experimentalmente (Victorov, Alexey I, Koroleva, 2014).
Também é possivel observar que para o surfactante tetradecil brometo de trimetil amonio,
(C14TAB) e hexadecil brometo de trimetil amonio (CisTAB), ocorre a formacdo de micelas
esferocilindricas a partir de certa concentracdo de eletrdlitos adicionados ao meio. No caso do
surfactante ndo-iénico, decil dimetil 6xido de fosfina (C10PO), 0 modelo prevé a formacéo de
micelas esferocilindricas mesmo sem a presenca de eletrdlitos no meio, porém em concentragdes
relativamente maiores que a CMC.
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Tabela 2 - Transicdo de geometria esférica e esferocilindrica
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Concentracéao

Concentracéao

Surfactante surfactante (mM) sais (M) Ng Geometria Rs (M) Qe
49.0 - 31 Esférica 1.54 65
81.7 - 52 Esférica 1.57 69
Esferocilindrica
SDS 49.0 0.6 7 9ui= 333, Lo = 17.27 nm 1.67 92
Esferocilindrica
81.7 0.6 3 G = 1565, L, = 81.56 nm 1.67 92
49.0 - 49 Esférica 1.23 34
C,TAB 81.7 - 92 Esférica 1.25 35
49.0 0.6 60 Esférica 1.35 46
81.7 2.0 14 Esférica 1.59 70
CuTAB Esferocilindrica
81.7 4.0 10 Qe = 20, L, = 1.56 nm 1.62 79
16.4 0.2 12 Esférica 1.76 82
81.7 0.2 64 Esférica 1.74 95
Esferocilindrica
CiTAB 16.4 2.0 6 Jer= 69, L, = 4.99 nm 1.80 97
Esferocilindrica
81.7 2.0 9 0u= 457, L. = 33.79 nm 1.80 98
9.8 - 6 Esférica 1.34 57
CPO 16.4 i 3 Esferocilindrica 134 62

geii= 201, L, =17.56 nm

7. CONCLUSOES

Este trabalho prop6e uma metodologia para considerar a distribuicdo de tamanho na abordagem
do minimo de energia livre em sistemas micelares, além da consideracdo da formacdo de agregados
esferocilindricos, redutiveis a esféricos. A consideracao da distribuicdo de tamanho para o célculo da
concentracdo micelar critica ndo mostrou grande impacto quando comparado a abordagem tradicional.
O modelo proposto para a transicdo de geometria esférica para esferocilindrica se mostrou adequado e
de simples implementagdo. Assim, este trabalho abre caminho para uma descricdo mais detalhada do
fendmeno de micelizacdo através da abordagem termodindmica molecular considerando a busca do
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minimo de energia de Gibbs do sistema. A metodologia aqui apresentada pode ser estendida a
descricdes mais detalhadas, para sistemas em que as consideracdes de distribuicdo de tamanho sejam
relevantes e micelas maiores sejam formadas.
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