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Resumo

Neste trabalho estudamos a auto-agregacao de moléculas anfifilicas em agua
em funcao da temperatura e da concentracao através de simulacoes de Monte
Carlo em uma rede bidimensional. No modelo que consideramos, cada mo-
lécula de adgua ocupa um tunico sitio da rede, enquanto que cada molécula
anfifilica ocupa trés sitios. Determinamos a concentracao das moléculas an-
fifilicas livres e a distribuigao de tamanhos de agregados P(n) como fungao
da concentracao total de surfactantes para diferentes temperaturas. Ca-
racterizamos o grau de organizacao micelar por meio do parametro A =
P(Nmaz) — P(Nmin), onde Nppin € Mgz > Nipin 880 08 tamanhos de agregados
para os quais P exibe maximo e minimo locais. Mostramos que A tende a
zero continuamente conforme aumentamos a temperatura, e obtivemos um
expoente associado a esta transicao do estado micelar para o nao micelar.
Para este mesmo sistema, investigamos o efeito da interacao entre agregados
sobre a pressao. Adotamos um modelo simples que leva em conta apenas
interacoes do tipo carogo duro entre agregados, ou seja, cada sitio da rede s6
pode ser ocupado por um tnico monomero. Desenvolvemos uma expressao
para a pressao da solucao micelar incluindo a contribuicao da aproximacao

do segundo-virial. A distribuicao de agregados, necessaria para o calculo da
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pressao, foi determinada por meio de simulacoes de Monte Carlo em uma
rede bidimensional. Verificamos que a contribuicao das interac¢oes interagre-
gados, que se torna importante apenas acima da concentracao micelar critica,
corresponde a uma pequena fragao da pressao do gas ideal. Também neste
trabalho estudamos a evolucao temporal dos agregados, onde mostramos que
o processo de termalizacao baseado apenas na andlise das curvas de energia
nao é suficiente. Calculamos os tempos de relaxacao para os diferentes tama-
nhos de agregados bem como para o agregado médio, e mostramos como eles

estao relacionados com os dois tempos caracteristicos de sistemas micelares.



Abstract

In this work we study the self-aggregation of amphiphilic molecules in water
as a function of temperature and concentration through Monte Carlo simu-
lations in a square lattice. In the model we considered, each water molecule
occupies a single site of the lattice, while each amphiphilic molecule occupies
three sites. We determined the concentration of free amphiphilic molecules
and the distribution of the aggregate sizes P(n) as a function of the total
concentration of surfactants for different temperatures. We caracterize the
degree of micelar organization by the parameter A = P(n:) — P(Mnin),
where Npin € Nae > Nmin are the aggregate sizes for which P exhibits lo-
cal maxima and minima. We show that A goes continuously to zero as we
increase the temperature, and we find an exponent associated to the transi-
tion from micelar to non micelar state. For this same system, we investigate
the effect of including interaction between aggregates on the pressure. We
adopted a simple model which takes into account only hard core interac-
tions between aggregates, that is, each lattice site can harbour only a single
monomer. We developed an expression for the pressure of micellar solution
including the contribution of the second virial approximation. The distri-

bution of aggregates, necessary to evaluate the pressure, was found through
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Monte Carlo simulations in a two-dimensional lattice. We found that in-
teraggregate interactions, which become important only above the critical
micelar concentration, correspond to a small fraction of the ideal gas pres-
sure. We also studied in this work the time evolution of the aggregates, where
we show that the thermalization process based only on the analysis of the
energy curves is not sufficient. We calculated the relaxation times for the
different aggregate sizes as well as for the average aggregate, and we show

that they are related with the two characteristics times of the micelar sistems



Capitulo 1

Introducao

A 4dgua desempenha um papel fundamental para a existéncia da vida e, dentre
suas propriedades relevantes para esse papel, ao lado de seu poder de dissolver
substancias ionicas ou polares, é de essencial importancia a sua incapacidade
de dissolver substancias nao polares. Esses dois aspectos induzem moléculas
anfifilicas a se agregarem podendo vir a formar vesiculas que sao membranas
esféricas formadas por camadas duplas (bicamadas) de moléculas anfifilicas;
a vesicula é a estrutura bésica para a formacgao das células e, portanto, para

a existéncia da vida.

Figura 1.1: Representa¢ao do corte de uma vesicula. A por¢ao hidrofébica da
molécula fica protegida da dgua pelas paredes, interna e externa, constituidas pelas
cabecas hidrofilicas das moléculas anfifilicas.



Moléculas anfifilicas possuem caracteristica dual; enquanto uma parte da
molécula apresenta propriedade hidrofébica, de nao ser soltvel em agua, a

outra parte apresenta um comportamento hidrofilico, de ser solivel em agua.
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Figura 1.2: Molécula anfifilica com cabe¢a polar e cauda dupla (fosfatidil colina).
Na juncao de cada dots segmentos de reta da regigo hidrofobica, estd localizado um
CHy e nas extremidades & esquerda um CHs.

Em grande parte das substancias anfifilicas encontradas na natureza, a
porcao hidrofobica da molécula é constituida por cadeias hidrocarbonicas
alifaticas (cadeias abertas) ou por lipideos compondo a por¢ao mais extensa
da molécula representada na figura 1.2; a porcao hidrofilica, situada na ex-
tremidade, é constituida por grupo de moléculas que compoem a cabeca da
molécula anfifilica e apresenta comportamento idénico ou polar sendo desta
forma solivel em agua. Essa propriedade dual leva as moléculas anfifili-
cas, quando diluidas em agua, a se autoagregarem formando estruturas mi-
croscopicas cuja complexidade depende da temperatura da solucao, da con-
centracao de moléculas anfifilicas, bem como das energias de interacao entre
as moléculas e o(s) solvente(s) e das energias de interagdo entre as proprias
moléculas. O estudo das condi¢oes de formacao, crescimento e equilibrio
dessas estruturas tem grande importancia, além dos aspectos apontados ini-

cialmente, devido a um nimero significativo de aplicagoes tecnologicas, in-



cluindo a producao de detergentes, produtos alimentares e farmacéuticos,
dentre os quais se destaca o transporte de medicamentos no interior de or-
ganismos, bem como na recuperagao de 6leo nos pocgos de petroleo.

Em geral, a formacao de agregados micelares nao corresponde a conhecida
separagao de fases observada nos chamados modelos de gas de rede, pois nao
h& uma separacao macroscopica de fases no processo de agregacao, e a solucao
se apresenta espacialmente uniforme. As porcoes hidrofilica e hidrofobica da
molécula anfifilica estao unidas através de ligagoes quimicas de tal forma que
nao hé separacao fisica entre elas. Quando essas moléculas sao colocadas
em solucao aquosa, e se a concentracao for suficientemente pequena, elas
preferem localizar-se na interface entre a agua e o ar formando uma monoca-
mada denominada monocamada de Langmuir, sendo que a parte hidrofobica
da molécula fica em contato com o ar enquanto que a parte hidrofilica, polar,
fica em contato direto com a agua (por isso, essas moléculas também sao

conhecidas por surfactantes).
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Figura 1.3: Disposicao de moléculas anfifilicas na interface ar-dgua.

Como conseqiiéncia da presenca de surfactantes na interface agua/ar, a
tensao superficial do liquido diminui & medida que cresce a concentracao
dessas moléculas [1]. Entretanto, a uma dada temperatura, quando a con-

centracao de surfactantes atinge um determinado valor critico, conhecido na
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literatura como concentragao micelar critica (cmc), observa-se que a tensao
superficial deixa de diminuir e estaciona em um dado valor. Isso ocorre devido
a tendéncia das novas moléculas adicionadas & solugao se dispersarem no in-
terior do solvente. Estas moléculas formam agregados moleculares, chamados
de micelas, [1-3| embora uma fracao delas, localizadas na interface dgua/ar e
dentro da solucao, permanecam ainda na forma de moléculas isoladas. Esses
agregados, em geral, tém a forma aproximadamente esférica, sendo que a
parte externa fica em contato com a agua, enquanto que o interior é formado
pela por¢ao hidrofobica dos surfactantes [4]. O fenémeno fisico responsavel
por este comportamento é denominado efeito hidrofébico, e é devido ao ba-
lanco entre a energia responsavel pela agregacao molecular e a entropia do
sistemna. Os agregados, entretanto, podem se apresentar numa variedade
enorme de estruturas, que podem mudar de forma e de tamanho. Por exem-
plo, aumentando-se a concentracao de anfifilicas, bem acima da cmc, fases
ordenadas com ordem orientacional de longo alcance podem aparecer, como
as fases hexagonais e lamelares dos cristais liquidos liotropicos. Além disso,
adicionando-se 6leo as solucoes micelares de surfactante, uma rica variedade
de estruturas e fases de microemulsdes podem surgir [5].

A mudanca que ocorre nas propriedades fisicas quando a concentracao
de surfactante passa pela cmc tem sido investigada experimentalmente 6]
através de medidas de densidade, capacidade térmica, espalhamento de luz,
etc.. Mesmo em baixas concentragoes, ou seja, concentragao proxima a cmc,
os agregados nao mantém a sua estabilidade a medida que variamos a tempe-
ratura ou a concentracao. Desta forma, diferentes métodos experimentais sao

utilizados para obter informacoes acerca do tamanho, forma e distribuicao
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dos agregados [7,8]. O estudo tedrico do processo de micelizagao esta baseado
principalmente no equilibrio quimico existente entre os diferentes tamanhos
de agregados em solucao. Baseado na lei de acao de massas, que deriva da
igualdade do potencial quimico entre as diversas espécies de agregados em
equilibrio termodinamico, podemos prever a distribuicao dos tamanhos dos
agregados em funcao da temperatura e da concentragao [10]. Os modelos
usados para descrever a energia livre desses sistemas levam em conta essen-
cialmente a entropia de mistura dos agregados de diferentes tamanhos, bem
como a energia de formacao e interacao dos agregados na aproximacao de
campo médio. Outro procedimento que tem sido empregado nesses estudos
é o da simula¢ao computacional [11,12], onde as moléculas sao dispostas
numa rede. Através da escolha de um potencial de interacao adequado entre
as moléculas do surfactante e da agua, podemos estudar a evolugao tem-
poral destes sistemas através da dinamica molecular, ou ainda, determinar
os estados de equilibrio termodinamico do sistema através de simulagoes de
Monte Carlo. Em qualquer caso, devemos considerar apenas pequenas con-
centracoes de anfifilicas nessas simulagoes, para que o sistema sob estudo
permaneca proximo da regiao correspondente a concentracao micelar critica.

Neste trabalho realizamos algumas simulacoes de Monte Carlo em duas
dimensoes para estudar alguns parametros relevantes na micelizacao. A for-
magao de agregados micelares em uma solugao aquosa de moléculas anfifilicas
depende da concentracao e da temperatura da solugao. Dois regimes, sepa-
rados pela concentragdo micelar critica, tém sido investigados: [1,9] um em
baixas concentracoes, onde as moléculas do soluto estao praticamente livres

e o outro, em altas concentracoes, onde se observa que, além da formacao de
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agregados, uma fragao das moléculas livres permanece constante. De acordo
com Wennerstrom e Lindman [13], a formac¢ao de micelas é caracterizada por
uma concentragao micelar critica e por um minimo e um maximo na curva
de distribuicao de tamanhos de agregados nX,,. Mostramos que a diferenca
A entre os valores maximo e minimo de n.X,, decresce de forma praticamente
linear conforme a temperatura se aproxima da transicao micelar para a nao
micelar.

As monocamadas formadas por moléculas constituidas por cadeias hidro-
carbonicas (por¢ao hidrofobica) com extremidade polar ou idnica (parte hi-
drofilica), denominadas de monocamadas de Langmuir, tém sido muito es-
tudadas [14] por serem um excelente sistema modelo para o estudo de orde-
namento bidimensional, uma vez que permite o controle das variaveis tem-
peratura e pressao. Esta tultima, pode ser facilmente variada por meio da
alteracao da area disponivel para as moléculas surfactantes.

Como conseqiiéncia da presenca de surfactantes na interface agua/ar, a
tensao superficial do liquido diminui & medida que cresce a concentracao
dessas moléculas. A diminuicdo da tensao superficial tem como causa a
diminuicao da energia de interacao média entre as moléculas da superficie;
embora a porcao hidrofilica da molécula apresente uma interacao atrativa
com as moléculas de 4gua, a energia de interacao ¢ mais baixa do que a energia
de interagao entre as proprias moléculas de dgua. Desta forma, o aumento no
numero de moléculas anfifilicas na superficie leva a uma reducao continua na
coesao das moléculas da superficie do liquido onde estao sendo adicionadas
até que seja alcancado o limite minimo no valor da tensao superficial. A

concentragao de surfactantes para a qual é atingido o valor minimo da tensao
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superficial é denominada concentracao micelar critica.

A diferenca na tensao superficial entre duas regioes da superficie causa o
aparecimento de uma forca por unidade de comprimento na interface entre
as duas regioes que ¢ o analogo bidimensional da pressao.

Com o aumento da concentracao de anfifilicas, pela diminuicao da area
total da superficie, ou pelo aumento do nimero de moléculas adicionadas
a superficie, observa-se experimentalmente a ocorréncia de uma série de
transicoes de fase que correspondem a diferentes graus de ordenamento das
moléculas anfifilicas. Quando a densidade superficial é baixa as molécu-
las anfifilicas se encontram numa fase anédloga a fase gasosa, estando bas-
tante separadas e desordenadas, e suas cadeias hidrocarbonicas tém grande
contacto com a agua. Com o aumento da densidade, passa-se para a fase
denominada liquida-expandida ( LE ) onde as moléculas embora ainda se
mantenham desordenadas, suas porcoes hidrofébicas tendem a se afastar da
superficie da agua, ou seja, ficam proximas da direcdo normal. Continu-
ando com o aumento da concentracao se observa uma transicao para a fase
liquida-condensada ( LC ), com crescente ordenamento das moléculas quanto
ao posicionamento das cabecas e a orientacao das cadeias hidrocarbonicas,
que tendem a manter um angulo diferente de zero em relacao a normal. Um
aumento maior na concentracao leva o sistema a transicao para o estado con-
densado. A figura 1.4, extraida da referéncia 14, ilustra, esquematicamente,
as transicoes apresentadas por uma monocamada de surfactante através do
comportamento da pressao superficial em funcao da variacao da area mole-
cular; os diagramas associados as diversas regioes das curvas representam a

disposicao das moléculas surfactantes e a orientacao de suas caudas hidrofobi-
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cas que sao caracteristicas das varias fases por que passa o sistema.

condensada liquida.
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Figura 1.4: Isoterma generalizada de uma monocamada de Langmuir. As regioes
horizontais das isotermas sio regides de coexisténcia de fases com transigcoes de
primeira ordem e as mudancas na declividade local indicam transi¢ées continuas.
A cmc estd localizada entre as fases gasosa e liguida expandida.

Em muitos sistemas observados experimentalmente, a regiao do plato nao
é perfeitamente horizontal indicando que a transicao nao seria de primeira
ordem. Em 1994 Israelachvili propds um modelo tedrico que reproduz esse
comportamento da pressao para sistemas bidimensionais.

Estudamos o efeito das interagoes interagregados sobre a pressao de um
sistema micelar em duas dimensoes. Adotamos um modelo bastante simples
que leva em conta apenas interacoes de esfera dura entre agregados. Obtive-

mos um resultado para a pressao da solucao micelar que inclui a contribuicao

do termo correspondente ao segundo virial. Mostramos que as interagoes in-
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teragregados se tornam importantes somente para concentragoes acima da
cmc.

A evolucao temporal da concentracao dos agregados de diferentes tama-
nhos também foi considerada nesta Tese. Mostramos que olhar-se apenas
para a evolugao temporal da energia em direcao ao equilibrio nao é suficiente
para caracterizar o estado de equilibrio global do sistema. Calculamos tam-
bém os tempos de relaxacao para o nosso modelo simplificado para micelas
e mostramos que ele esta de acordo com os dois tempos de relaxacao carac-
teristicos observados experimentalmente.

No capitulo 2, apresentamos os modelos e os procedimentos adotados
na simulacao e estudo da caracterizacao do estado micelar para moléculas
constituidas por trés e por cinco monomeros. No capitulo 3, apresentamos
o estudo da pressao em sistemas micelares bidimensionais; no capitulo 4 a-
presentamos os resultados obtidos do estudo de sistemas micelares fora do
equilibrio e, no capitulo 5 apresentamos as conclusoes e as perspectivas de

trabalhos futuros.



Capitulo 2

Caracterizacao do estado micelar

2.1 Introducao

A concentragao micelar critica (cmc) é o valor da concentragao de moléculas
anfifilicas numa solucao que marca a transicao entre os estados micelar para
o nao micelar; esse valor depende das energias de interacao entre as moléculas
e o solvente bem como das interacoes entre as proprias moléculas e da tem-
peratura da solucao. Efetuamos estudos da auto-agregacao, em um modelo
numa rede quadrada, de moléculas anfifilicas em solugao aquosa por meio de
simulagoes de Monte Carlo, e definimos um parametro (A) que indica a tran-
sicao do estado micelar para o nao micelar. Esse parametro foi definido com
base num aspecto fundamental da caracterizacao do estado micelizado que é
a existéncia de um ponto de maximo e de minimo na curva de distribuicao
de agregados nX,, onde n indica o tamanho do agregado e X,, representa a
concentracao de agregados desse tamanho. Definimos o parametro A como

sendo A = (nX,)max — (P X3 )mm €, fixando a concentra¢ao, analisamos seu

16
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comportamento em funcao da temperatura quando esta tende a um valor
caracteristico t);, onde ocorre a chamada transicao do estado micelar para
o nao micelar. Esse estudo foi inicialmente feito com moléculas ocupando
apenas trés sitios numa rede quadrada. Esse tamanho foi escolhido por ser
o menor tamanho possivel de molécula que pode apresentar dobra e, por ser
esta uma caracteristica importante das moléculas anfifilicas; em seguida, au-
mentamos o tamanho das moléculas que passaram a ocupar cinco sitios da
rede. Verificamos que o aumento de tamanho nao afeta o comportamento do
parametro A que continua a diminuir linearmente com a temperatura para

sistemas bidimensionais.

2.2 Modelo e Simulacao

Consideramos inicialmente o modelo introduzido por Bernardes e colabo-
radores [11], no qual as moléculas anfifilicas sdo representadas por monémeros
que ocupam trés sitios adjacentes de uma rede quadrada. As moléculas de
agua, representadas cada uma por um tnico sitio, ocupam o restante da rede.
Um dos monomeros imita a cabeca polar da molécula e os outros dois a sua
porcao hidrofébica. Além da proibicao usual de dois monémeros ocuparem
0 mesmo sitio, o modelo inclui apenas interacoes entre primeiros vizinhos.
Este modelo foi o escolhido para a simulagao devido a sua simplicidade e por
apresentar os principais ingredientes dos agregados micelares. Uma falha
observada neste modelo bidimensional é o aumento da polidispersividade
quando comparada com a de sistemas micelares reais [2].

Simulacoes semelhantes a essas foram propostas inicialmente por Larson,
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[15-17] que estudou sistemas compostos por moléculas anfifilicas, agua e
6leo em vérias concentracoes. Um modelo similar foi também estudado por
Care [18,19], que através de simulagoes de Monte Carlo em um sistema cons-
tituido por moléculas de surfactante em agua, investigou a distribuicao de
tamanhos dos agregados em funcao da razao entre as energias de interagao
cabeca-solvente e cauda-solvente. No modelo que investigamos nesta Tese
assumimos cinco possiveis energias de interacao entre os vizinhos mais pro-
ximos. As interagoes entre um mondmero da cauda da molécula anfifilica e
a agua, e entre um monomero da cauda e a cabeca de uma outra molécula
anfifilica er4 e epc , respectivamente, foram consideradas repulsivas. As
outras trés interagbes — epp (entre os monomeros da cauda), ecc (entre
as cabegas) e €04 (entre a cabega e a dgua) — sao atrativas. Associamos
também uma energia ¢4 > 0 a cada dobra da anfifilica, favorecendo assim
uma conformacao linear. Por simplicidade, adotamos a mesma magnitude
para todas as interacoes: €ra = €7¢c = £q = € € Ep7 = €0Cc = €cA = —E.

, . . € . .
A temperatura é medida em unidades de — e introduzimos a temperatura
B

reduzida t = %, onde kp é a constante de Boltzmann e T' é a temperatura.

O procedimento utilizado na simulacao foi o seguinte: distribuimos aleato-
riamente as moléculas anfifilicas na rede, proibindo a dupla ocupagao de um
mesmo sitio, e a seguir completamos os sitios restantes com moléculas de
agua. Em funcao do tamanho reduzido de nossas moléculas, e por conside-
rarmos apenas interagoes entre primeiros vizinhos, utilizamos apenas movi-
mento de deslizamento [14] para gerar as possiveis configuragoes do sistema.

O “movimento de dobra” considerado por Larson, que consiste no deslo-

camento lateral de um monémero do interior da molécula, nao foi por noés
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utilizado.

No movimento de deslizamento é efetuado inicialmente o sorteio da ex-
tremidade da molécula que se tentard mover e, em seguida, é sorteada a
ordem em que sera feito o exame dos quatro sitios vizinhos em busca de pos-
sibilidade de movimento da molécula. O primeiro sitio ocupado com agua en-
contrado é escolhido para o movimento e a extremidade da molécula é movida
para esse sitio; as demais partes da molécula (os outros dois monomeros)
deslizam acompanhando o movimento do monomero da extremidade con-
forme esté ilustrado na figura 2.1; a molécula de d4gua que ocupava o sitio
para onde deslizou a extremidade sorteada da molécula é deslocada para a

posicao desocupada pela outra extremidade da molécula.

OmCOmQ

Figura 2.1: llustragao do movimento de deslizamento de uma molécula anfifilica; o
circulo preto representa a cabeca da molécula e os dois circulos brancos representam
a sua couda.

O aceite da configuracao obtida é feito de acordo com a prescricao de
Metropolis [20], isto é, se a energia de interagao da molécula com sua vizi-
nhanca somada & sua energia configuracional (energia de dobra) for menor
ou igual & energia na situacao original, o movimento é aceito e a molécula
é deslocada para a sua nova posicao. Se o novo valor de energia for maior
que o valor referente a situacao inicial, associa-se a diferenca de energia AE

entre as duas configuragoes uma probabilidade p = exp(—AFE/t) de aceite
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do movimento; sorteia-se entao um nimero aleatério 0 < r < 1 e compara-
se com o valor da probabilidade p. Se a probabilidade p for maior que o
niumero aleatorio r sorteado, o movimento é aceito, caso contrario a molécula
permanece em sua posicao inicial. Usamos redes de tamanho linear L = 100,
com condigoes periddicas de contorno. Para o estudo do comportamento do
parametro Autilizamos uma concentracao de 4% em ntumero de moléculas,
o que corresponde a 400 moléculas distribuidas na rede quadrada de L? =
10.000 sitios. Considerando que cada molécula ocupa 3 sitios da rede, esta
concentracao corresponde a 12% de sitios ocupados. Adotamos como um
passo de Monte Carlo (MCs) duas possibilidades de movimento para todas
as moléculas surfactantes. Em geral, apos cerca de 10—20 x 103MCs o sistema
atinge o equilibrio, sendo entao gerado um grande nimero de configuragoes
com o peso de Boltzmann.

O grafico da energia total do sistema em fungao do tempo, figura 2.2,
evidencia que, apo6s cerca de 15000 MCs a energia total oscila em torno de
um valor médio praticamente constante, indicando que o sistema pode ser
considerado em equilibrio térmico. O niimero 6timo de passos de Monte Carlo
para o sistema alcancar o equilibrio depende da concentracao de moléculas
surfactantes e da temperatura. A baixas temperaturas a convergéncia para
o equilibrio é muito lenta e ¢ necessario mais de 10° MCs para se ultrapassar
os estados metaestaveis e atingir o equilibrio [11]. Para evitar esses processos
de convergéncia lenta, restringimos nossos estudos a temperaturas ¢ > 1.

A partir das distribuicoes termalizadas, geramos cerca de 40x10% MCs
para calcular as propriedades térmicas de interesse. Obtivemos agregados

de varios tamanhos n > 2. Consideramos que um conjunto de moléculas



2.2 21

-15000

-15500

-16000

-16500 °

-17000

17500

-18000

T T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
7 (MCs)

Figura 2.2: Evolu¢ao da energia total do sistema em funcao do tempo T (em passos
de Monte Carlo) para a temperatura t = 1,50 e concentracao total de 4% a partir
de distribuicao inicial aleatéria das moléculas na rede.

anfifflicas pertencem a um agregado apenas quando suas cadeias hidrocar-
boénicas tém ao menos um contato de primeiro vizinho entre si. Na figura
2.3 representamos cinco moléculas distribuidas em uma rede quadrada, com
seus segmentos numerados de 1 a 5. Os demais sitios da rede sao ocupa-
dos por agua A cabeca hidrofobica é representada por um disco acinzentado
e os segmentos do corpo por dois discos brancos; as barras largas indicam
a ligacao entre os trés monomeros. Vemos um agregado de tamanho trés,
constituido pelas moléculas de nimeros 1, 3 e 4 uma vez que a0 menos um
segmento do corpo de uma molécula estd em contato com um segmento do
corpo da outra. As moléculas 2 e 5 estao isoladas por ou nao terem contatos
de primeiros vizinhos (caso da molécula de nimero 5) ou porque o contato

entre primeiros vizinhos ocorre entre duas cabecas ou entre a cabeca de uma
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molécula e o corpo de outra (caso da molécula de ntimero 2).

i
O=)

Tigd

Figura 2.3: O corpo das moléculas é representado por discos brancos e a cabeca
por um disco acinzentado. As moléculas de nimeros 1, 3 e 4 formam um agregado
de tamanho 3, enquanto que as moléculas de nimeros 2 e 5 estio isoladas.

Definimos X,,, a concentragdo (densidade numérica) de agregados de

tamanho n, por

N

onde N,, é o namero de agregados que contem n moléculas anfifilicas. Desta
forma, a concentragao total pode ser escrita como X; =Y > nX,. Além de
X1, introduzimos uma concentracao efetiva X que leva em conta o volume
ocupado pelos agregados diminuindo assim o espago, em ntimero de sitios,
disponivel para o movimento das moléculas. Esta concentracao efetiva, usada

por Bernardes e colaboradores [11], é definida como

L2 -5 _3nN,’

n=2

Xif

(2.2)

onde explicitamente consideramos que cada molécula ocupa trés sitios e que

N7 é o nimero de anfifilicas livres dispersas na solucao.



2.3 23

2.3 Resultados obtidos para moléculas com trés
monomeros

A figura 2.4 é um grafico da concentragao de anfifilicas livres X;; em fungao
da concentracao total X; para trés temperaturas. Observando essas curvas,
podemos notar que para concentra¢des muito baixas (X; < 0,005), é muito
pequena a probabilidade de duas moléculas formarem um agregado. Nesta
regiao Xi; é praticamente uma funcao linear de X; o que significa que as

moléculas que sao adicionadas a solucao permanecem praticamente isoladas.

0,0100
X1f E t=2,0

0,0075

0,0050

0,0025

0,0000 . , . I . , .
0,000 0,025 0,050 0,075 X 0,100

t

Figura 2.4: Concentragdo de anfifilicas livres X1y em fun¢do da concentragao total
de surfactantes X; para trés diferentes temperaturas .

Para 0,005 < X; < 0,03, observa-se uma regiao de transicao na qual a
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agregacao cresce com X;. Esta faixa de concentracoes pode estar associada

a regiao da concentracao micelar critica. Na terceira regiao, para X; > 0.03,

embora o processo de agregacao continue, Xy permanece constante. Devido

a nossa simulacao ser feita a volume constante L?, tanto N; quanto o volume

ocupado pela solucao de anfifilicas livres diminue. Se tivessemos usado X3

em vez de X;s, a curva correspondente nao

apresentaria a regiao do plato

mas tenderia a diminuir com o aumento de X; porque nessa regiao o volume

ocupado pelos agregados ¢ uma fracdo nao desprezivel do volume total L.
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Figura 2.5: Instantdneo de uma configuragdao
e concentracdo total de surfactantes X; = 4%.

tipica de equilibrio para t = 1.5
Cada anfifilica consiste de trés

mondmeros; representamos o mondémero da cabegca por um circulo e os da cauda

por cruzes.

Devido a grande simplicidade do modelo adotado para os surfactantes,
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onde cada molécula é representada por apenas trés monomeros, obtivemos
agregados de todos os tamanhos e formas. A figura 2.5 mostra um instan-
taneo tipico de um sistema em equilibrio & temperatura ¢ = 1,5 e uma
concentracgao total de 4% em ntmero de moléculas ou de 12% em ntumero
de sitios ocupados pelas moléculas. Pode-se ver facilmente que as moléculas
surfactantes se juntam em agregados de diferentes tamanhos, apresentando

alta polidispersividade.

0,008
nX,
0,006 -

0,004

0,002

0,000

Figura 2.6: Fung¢ao de distribui¢cao nX, em fun¢ao do tamanho dos agregados n
para trés temperaturas. A concentragdo total de surfactantes é 4%. A é a diferenca
de altura entre o mdzrimo e o minimo da curva de distribuicao para t =1,5.

Na figura 2.6 mostramos a funcao de distribuicao de tamanho dos agre-
gados nX,, para as mesmas trés temperaturas da figura 2.4. Parat = 1,5 é

claramente evidente a existéncia de um maximo e de um minimo locais, car-
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acteristicos da formacgao de micelas. Por outro lado, parat=1,7e t = 2,0,
a funcao de distribuicao diminue monotonicamente com n. Desta forma,
embora X apresente um plato parat=1,7 et = 2,0, o sistema nao apre-
senta a assinatura de uma organizacao micelar. A assinatura completa da
formacao de micelas implica que além de se ter uma concentracao micelar
bem definida, também se tenha uma funcao de distribuicao de tamanhos de
agregados que apresente um minimo e um méaximo locais [13]. A partir das
figuras 2.4 e 2.6 podemos afirmar que apenas para t = 1,5 temos realmente
a formacao de micelas. Neste caso, podemos definir o parametro A como a

diferenca entre o méximo e o minimo de n.X,,.

-3,8
logA -
4,0
4,2

44

-4,6

48 . : : : : : :
1,8 16 14 1,2 1,0

Iog(tM' t)

Figura 2.7: Grdfico log-log do parametro A em fung¢ao de (tpr —t) para a concen-
tragao total de surfactante de 4%. As barras de erro estao indicadas no grdfico. A
inclinacdo da reta é 5 =1,03 £0,05.
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Efetuamos simulacoes onde foram necessarias cerca de 4x10° passos de
Monte Carlo para estudar a transicao do estado micelar para o nao micelar em
funcao da temperatura. Assumimos que, proximo a temperatura de transicao
para o estado nao micelar, t);, o parametro A pode ser escrito como A
(tar — ). Obtivemos a temperatura de transicao ty; = 1,69 & 0,01 para
uma concentracao de moléculas anfifilicas de 4%. Na figura 2.7 mostramos
um grafico log-log do parametro A em fung¢ao da diferenga de temperatura
(tar —t) nas vizinhangas da temperatura de transicao [21]. O expoente [3, que
caracteriza a transicao do estado micelar para o nao micelar, que é obtido
pelo célculo do coeficiente angular do grafico da figura 2.7, é dado por § =
1,03 4+ 0,05. Realizamos a mesma anélise para concentracoes mais altas e
obtivemos um resultado similar.

Podemos afirmar que o expoente [ deve ser aproximadamente 1 para
solucgoes diluidas. Observamos também que a temperatura t); aumenta com
a concentracao. Por exemplo, para uma concentracao de moléculas anfifilicas

de 6%, obtivemos t; = 1,86 £ 0,01 e 5 =0,99 £ 0, 05.

2.4 Resultados obtidos para moléculas com cinco
monomeros

A principal motivagao para se aumentar o nimero de mondémeros usados para
representar a cauda da molécula anfifilica foi a de uma maior semelhanca com
as moléculas reais, que em geral possuem a porcao hidrofébica bem maior

que a cabeca hidrofilica, além de apresentarem grande flexibilidade da cauda.
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Neste caso aumentam as possibilidades da molécula apresentar um ntmero
maior de dobras, que passa de um para trés. Além do aumento no nimero de
monomeros para representar a molécula de trés para cinco, alteramos a inte-
racao cabeca-cabeca que passou a ser repulsiva o que é uma caracteristica de
moléculas anfifilicas i6nicas, e aumentamos o tamanho da rede quadrada para
L = 200 mantendo as condi¢oes periodicas de contorno. As demais interacoes
foram mantidas iguais as adotadas para descrever as moléculas constitui-
das por trés mondmeros. Ainda por simplicidade, continuamos adotando a

mesma magnitude para todas as interagoes: ecc = €14 = €pc = €4 =€ €

err = €ca = —¢. Da mesma forma, a temperatura é medida em unidades de
€ ) . B ,

. e definimos a temperatura reduzida ¢t = ——, onde kg é a constante de
B g

Boltzmann e 7' é a temperatura. O procedimento utilizado na simulacgao foi o
mesmo que o descrito anteriormente para o caso de moléculas representadas
por trés mondmeros.

Embora a diferenca entre estas duas situacoes descritas seja pequena, o
tempo para se alcancar um estado de equilibrio aumentou muito passando
de 15x 103MCs para 20x 10*MCs.

O grafico mostrado na figura 2.8 apresenta o comportamento da energia
total de uma amostra constituida de 960 moléculas com 5 mondmeros cada
em funcao do tempo de termalizacao medido em passos de Monte Carlo, a
partir de uma distribuicao inicial aleatoria das moléculas na rede. A energia
decai rapidamente e, com base apenas nesse grafico, poderiamos ser tentados
a afirmar que o sistema atingiu o equilibrio térmico a partir de 7 = 50.000,
uma vez que a partir desse instante a energia passa a oscilar em torno de um

valor médio praticamente constante.
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Figura 2.8: Evolugao da energia do sistema em funcao do tempo, em unidades de
passos de Monte Carlo, a partir de uma distribuicdo inicial aleatdria.

Entretanto, se observarmos as curvas de distribuicao de tamanhos de
agregados exibidas na figura 2.9 veremos que em 7 = 50.000 o sistema ainda
nao pode ser considerado em equilibrio térmico.

As curvas na figura 2.9 foram construidas com valores da concentragao
de agregados nX,, obtidos pelo cdlculo da média das concentracoes de 100
amostras onde, para cada amostra i, a determinagao de n.X,,(¢7) médio é feita
ao longo de 5.000 passos de Monte Carlo, ap6s a amostra ter evoluido, durante
diferentes intervalos de tempo (em passos de Monte Carlo) escolhidos, a partir
de uma distribuicao inicial aleatoria das moléculas na rede. Podemos notar
que o perfil das curvas sofre grande alteracao quando se aumenta o intervalo
de tempo para a “termalizacao” do sistema; apenas a partir de 200.000 passos
de Monte Carlo podemos considerar que o equilibrio térmico foi alcancado,

uma vez que apenas a partir desse instante é que os pontos da curva de
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Figura 2.9: Ewvolu¢do das curvas de distribuicio de tamanhos de agregados em
funcao do tempo escolhido para termalizacio para temperatura t = 2,20 e concen-
tracao de 12%.
distribuicao de tamanhos de agregados praticamente coincidem com aqueles
obtidos num intervalo de tempo maior, que no caso é de 400.000 passos de
Monte Carlo.

Esse comportamento pode ser analisado de uma forma mais eficiente
examinando-se a evolu¢do do parametro A que mede a diferenca entre os
pontos de maximo e de minimo das curvas de agregacao, quando se aumenta
o tempo de “termalizacao” das amostras.

Contrariamente ao gréafico da figura 2.8, que sugeria que o sistema pode-
ria ser considerado em equilibrio a partir de um intervalo de tempo de cerca
de 50.000 passos de Monte Carlo, o grafico apresentado na figura 2.10 mostra
claramente que, para que o sistema possa ser considerado em equilibrio tér-
mico, sao necessarios pelo menos cerca de 150.000 passos de Monte Carlo,

a partir de distribuicao inicial aleatéria das moléculas na rede. Em nossas



24 31

0,0006
0,0005
0,0004 E
0,0003

0,0001

T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 500000

7 (MCs)

Figura 2.10: Ewvolugao do parametro A com o tempo de termalizagao das amostras
a partir de uma distribuicao aleatoria das moléculas na rede para t = 2,20 .
simulagoes, com moléculas representadas por cinco monoémeros, utilizamos
temperaturas ¢ > 2,20 e, como para temperaturas mais altas que esta o
tempo necessario para o equilibrio térmico ser alcancado diminue, adotamos
um intervalo de tempo de 200.000 passos de Monte Carlo a partir de uma
distribuicao inicial aleatéria das moléculas, como critério para considerar
que o sistema tenha atingido de fato o equilibrio térmico, uma vez que esse
intervalo de tempo ja é suficiente para a temperatura mais baixa t = 2, 20.
A justificativa para escolhermos estudar amostras com 960 moléculas foi
a decisao de se manter a mesma concentracao de 12%, em ntmero de si-
tios ocupados, estudada anteriormente com moléculas representadas por trés
monomeros, e, também pelo fato de pretendermos efetuar simulagoes em
temperaturas mais altas, com o sistema ainda no estado micelar.

Na figura 2.11 vemos curvas de concentragao de tamanhos de agregados
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Figura 2.11: Concentra¢ao de tamanhos de agregados nX,, em fun¢ao do tamanho
n do agregado para diferentes valores da concentracdo de moléculas e temperatura
t = 2,30. Para wma concentrag¢ao de 12% em sitios ocupados (960 moléculas), o
sistema ainda estd no estado micelizado.

nX, em funcao do tamanho n do agregado para trés diferentes concentragoes
de moléculas anfifilicas: 6%, 10% e 12% . Para a concentracao mais alta,
que corresponde a colocacao de 960 moléculas em uma rede de tamanho
L = 200, o sistema ainda se encontra no estado micelar, muito embora o
valor do parametro A tenha se reduzido para aproximadamente 1/3 do valor
apresentado a temperatura t = 2, 20.

A partir de 100 amostras em equilibrio térmico, para uma temperatura
escolhida, deixamos o sistema evoluir por mais 10.000 passos de Monte Carlo
para determinar a distribuigdo de tamanhos de agregados nX, (i) de cada
amostra ¢. Calculamos assim a distribuicao média de tamanhos de agregados
para essas 100 amostras e determinamos o valor do parametro A; repetindo

esse procedimento para diversos valores de temperatura, obtivemos o gra-
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fico da figura 2.12 que descreve o comportamento de A com o aumento da

temperatura t.
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Figura 2.12: Comportamento do parametro A em fun¢ao da temperatura t para
uma concentracao de moléculas anfifilicas de 2,4%.

Podemos notar no grafico da figura 2.12 que o comportamento do parametro

A muda conforme a temperatura se aproxima da temperatura de transicao
para o regime nao micelar, que é caracterizado pela inexisténcia de um méxi-
mo e de um minimo na curva de distribuicao de agregados. Nas proximidades
da temperatura de transicao t;;, onde o valor do parametro A se aproxima
de zero, aumentamos o nimero de amostras para 600. Isto foi feito para
compensar a maior flutuacao no comportamento dos valores obtidos para
A, em relacao ao comportamento dos pontos um pouco mais distantes de
ty. O gréafico apresentado na figura 2.13 estd focado nas proximidades da
temperatura de transicao.

Assumindo que a relacdo entre A e t seja dada por A = A.(ty — t)°
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Figura 2.13: Comportamento do pardmetro A com a temperatura t na regiao de
temperatura prozima da transicao do regime micelar para o nao micelar.
obtivemos, por meio de ajuste de curva, o valor t); = 2,48 + 0,01 para a
temperatura de transicao, e para o expoente (3, caracteristico da transicao
da regiao micelar para a nao micelar, obtivemos o valor g = 1,07 + 0, 57.
A grande incerteza observada no valor do expoente 3 pode ser atribuida ao
tamanho maior das moléculas que leva a uma maior energia de interacao entre
elas, diminuindo assim a mobilidade das moléculas anfifilicas, o que implica
na necessidade de um niimero muito maior de amostras para se reduzir o erro
obtido. Podemos considerar entretanto, que o valor obtido para o expoente 3
para o caso de moléculas constituidas por trés monoémeros ( 3 = 1) também
se aplica para o caso de moléculas maiores.

Embora nesta Tese apenas simulacoes em duas dimensoes tenham sido
consideradas, devemos lembrar que simulacoes idénticas em trés dimensoes

também ja foram realizadas [22] . Os resultados obtidos em trés dimensoes
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para moléculas de tamanho 4 indicam que o expoente [ é igual a 2.



Capitulo 3

Pressao em uma solucao

micelizada

3.1 Introducao

O estudo de monocamadas formadas por moléculas anfifilicas foi, durante
muito tempo, realizado principalmente por meio de mapeamento de isoter-
mas feito por medidas da pressao superficial da solucao em funcao da éarea
média ocupada por molécula do surfactante. Foi constatada a existéncia
de diversas fases por que passa o sistema constituido pelas monocamadas de
moléculas anfifilicas em agua conforme a concentracao dessas moléculas varia.
Levantamentos experimentais destas isotermas figura 3.1, exibem uma regiao
com um platd que é descrita como sendo uma transicao de fase de primeira

ordem [23]; a inclina¢do que a reta da regido do plato apresenta é atribuida a

36
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uma série de fatores experimentais, dentre os quais a formacao de pequenos

agregados moleculares [9,14] .

25
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Figura 3.1: Isoterma pressao-drea de PDA (dcido pentadecanoico Ci15H3002) a
259C. Linha sélida representa o resultado de uma compressao continua; os pontos
assinalados com A sao resultados oblidos experimentalmente por Harkins (ref. [24])
e 0s +obtidos por Pallas e Pethica (ref. [25] ) (figura extraida da ref. [23])

Um tratamento tedrico para as isotermas nao horizontais foi proposto
por Israelachvili [9] em 1994 fazendo uma extensdao para duas dimensoes
(2D) do tratamento dado ao processo de agregacao de moléculas anfifilicas
em trés dimensdes. O comportamento da pressao em 3D, medida em N/m?,
¢ analisado em funcao da fracao de volume V' ocupado pelo surfactante o
que, em 2D, corresponde a medir a pressao lateral IT em N/m em funcao da
area média A ocupada por molécula surfactante.

O ponto de partida é a relacao entre a pressao e a concentragao de agre-
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gados, obtida a partir da equagao de Gibbs-Duhem, bem como a condicao
da igualdade do potencial quimico por molécula, independentemente de a
molécula estar isolada ou de pertencer a agregados de tamanho N, o que é
descrito por:

kT XN

= pul + Tln (W) = constante (3.1)

onde Xy é a concentragao de moléculas do soluto em agregados de tamanho
N. A concentracao é medida em numero de moléculas por unidade de area
em 2D. Uma outra consideracao feita foi de que a distribuicao de agregados
era bimodal, isto é, que apenas moléculas isoladas e agregados de um tinico
tamanho NV estao presentes na solugao.

A partir dessas consideracoes, Israelachvili obtém duas equacoes que per-
mitem a obtencao da area A; ocupada por monomeros e a pressao Il como

funcao da area média ocupada por molécula A:

(A, — Ag) = (A — Ay) {1 + (M)} o , (3.2)

A — Ay
ksT [ 1 (N —1)
=% [(A—A@ *(Al—AoJ ’ (3:3)

onde Ay é a area excluida efetiva da molécula micelizada e A, é a denominada
area micelar critica, que ¢ a drea média ocupada por molécula micelizada
quando a concentracao da solucao atinge a concentracao micelar critica.

A figura 3.2 apresenta diversas isotermas obtidas pela resolugao das e-

quagoes 3.2 e 3.3 para diferentes valores do tamanho de agregado micelar
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N.

Neste capitulo efetuamos o célculo da pressao em um sistema bidimen-
sional constituido por moléculas anfifilicas e d4gua. A expressao para o cal-
culo da pressao é desenvolvida a partir da equacao de Gibbs-Duhem [9] e,
as concentracoes de agregados necessarias para esse calculo sao extraidas de

simulagoes de Monte Carlo.

40— -
E *F E
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E ol -
B C ]
8 20 -
T = .
w o n
o - =
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0: | =
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Area Molecular, A [f\zl

Figura 3.2: Curva tedrica 11 — A para o nimero de agrega¢ao variando de
N = 1(sem agregados, sem transicio de fase) até N = 1000 (agregado grande,
tendendo a uma transi¢io de fase de primeira ordem). Foram usados os valores

A. (4rea critica) = 50 ffz, Ap (4rea excluida por molécula) = 20 A eT=300K
(figura extraida da ref. [9]).

Em nossa simulacao utilizamos também o mesmo modelo simplificado
para a molécula anfifilica que usamos no capitulo 2; ela é representada por
apenas trés monodmeros adjacentes que sao distribuidos aleatoriamente em

uma réde quadrada até que seja alcancada a concentracao desejada; os demais
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sitios representam moléculas de agua e, desta forma, também temos aqui uma
alta polidispersividade. Para concentragoes muito pequenas os agregados sao
pequenos e se comportam como um fluido ideal. Todavia, aumentando-se a
concentragao, deveremos levar em conta interacoes interagregados para des-
crever melhor as propriedades fisicas da solucao [26|. Seguindo o trabalho
pioneiro de Ben-Shaul e Gelbart [27] consideraremos, para a interacao intera-
gregados, apenas a corre¢ao do termo principal da teoria de solugoes diluidas,
conhecida como aproximagao do segundo coeficiente de virial ou do segundo
virial.

Neste modelo bidimensional adotaremos a aproximagao em que as micelas
poderao assumir apenas duas formas geométricas diferentes; consideraremos
que os agregados poderao ter o fomato de discos ou de bastoes. Conside-
raremos ainda que a Unica interacao que estard presente serd a de volume
excluido. Esta escolha foi feita devido ao pequeno tamanho de nossas molécu-
las. Quando elas se reunem para formar micelas as formas resultantes nao sao
bem definidas como nas solugoes micelares normais. Para podermos calcular
a pressao do sistema decidimos fazer ainda a aproximagao de que metade dos

agregados tém a forma de disco e a outra metade a forma de bastao.

3.2 Modelo para o calculo da pressao

Vamos considerar uma solucao diluida contendo N moléculas anfifilicas em

uma rede quadrada de tamanho L na temperatura 7. Neste modelo cada
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molécula, como ja foi dito, ocupa trés sitios adjacentes da rede enquanto
que as moléculas de dgua ocupam apenas um sitio. Se N, é o nimero de

moléculas de dgua, temos entao

Nu+> No=Nigt (3.4)

onde N, é o nimero de moléculas que fazem parte de agregados de tamanho
s. No estado de equilibrio quimico, o potencial quimico por molécula é o
mesmo para todos os agregados. O potencial quimico por molécula em um
agregado tipico de tamanho s pode ser escrito como

- N kT X kgT

pemite S0 () 5 5

onde /1% é 0 potencial quimico de um agregado isolado de tamanho s na agua.

O segundo termo esté associado com a entropia translacional dos agregados,
N, SN
= 2
Ntot Ntot
tamanho s. Na ultima equacao A, representa a contribuicao para o potencial

onde definimos X, = onde ng é o nimero de agregados de

quimico devido as interagdes interagregados [27]. Podemos desenvolver A
em uma série de potencias da concentragao da solucao. Tomando apenas a

correcao principal a solucao ideal, podemos escrever
X
Ay = pZBg(S,T)T , (3.6)

onde p = Ny /A é a densidade numérica de moléculas na rede e A é o area

da rede. O termo de colisao entre dois agregados de tamanhos s e r é dado
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por [28]

BQ<3>T) = _2L12a0 /de/dTr [eXp <_ﬁ75r(7—sa7—1”)) - 1] . (37)

Na expressao para By(s, ) a integragao é feita sobre os graus de liberdade
translacionais e orientacionais dos agregados de tamanhos 7 e s, e V5 € a
energia potencial entre estes agregados |28]. O parametro ag representa a
area da célula unitaria da rede. Para uma interagao do tipo de esfera dura,
Vsr € zero se os agregados nao se tocam e ¢ infinitamente grande quando eles
estao em contato. Seguindo a aproximacao adotada, dividimos nossas micelas
em duas classes de agregados: metade delas serd aproximada por discos e a
outra metade por bastoes. Consideraremos assim trés tipos de interagao.

Para uma colisao entre dois discos contendo 7 e s moléculas teremos [27, 29|
Bsy(s,r) & adyd, . (3.8)
Para a colisao entre dois bastoes
Ba(s,r) Z blgl, (3.9)

e para a colisao entre um disco composto por s moléculas e um bastao for-

mado por r moléculas, teremos
Ba(s,r) & cdgl, . (3.10)

As constantes a, b e ¢ sao da ordem da unidade, e d, e [, sdo, respectiva-



3.2 43

mente, o didmetro de um disco e o comprimento de um bastao que contém

r moléculas. Por exemplo, para um grande agregado, podemos escrever que
1/2 1/2 . .

d, ~ ao/ 21 ~ ao/ r, e, desta forma, reescrever as expressoes acima para

Bs(s,r) como:

araps'/?r'/2 para a colisdo entre discos s e r

oagst2r para a colisoes entre um disco s e bastao r
By(s,r) =

Q300ST para a colisoes entre bastoes s e r

ya,5T 2 para a colisdo entre um bastao s e disco r

(3.11)

O potencial quimico (por molécula) de um agregado com a forma de disco

de tamanho s é

N N kpT . (X,
fis(p) = fig(p) + —E; In <?) + As(py (3.12)

onde Aypy , que descreve colisoes com discos e com bastoes de tamanho r,

pode ser escrito como

s1/2 s1/2

_aqapkpTp X, asagkgT p
Auio) = Dt 2% (1)

e a1 e ap sao nameros da ordem da unidade. O primeiro termo da soma
é responsavel pela interacao entre discos e o segundo termo pela interacao

entre discos e bastoes. O potencial quimico (por molécula) de um agregado
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com formato de bastao de tamanho s é

- - kgT X
Hs(B) = Mg(s) + . In (?) + Ay (3.14)
onde
Ayp) = ksTp) X, + auaoksTp» Xy 3.15
s(B) = Q3QoRpBL P r T QqQorpd P 2 ( . )

Os nimeros ag e a4 sao também da ordem da unidade, o primeiro termo
da soma fornecendo a contribuicao proveniente das colisoes entre os proprios
bastoes, e o segundo das colisdes entre bastoes e discos. Daqui em diante
consideraremos que o potencial quimico (por molécula) de um agregado de
tamanho s como sendo o valor médio entre jiyp) e fisp), que passard a ser

denominado jis.

kT X @ X o
_~0 B s 1 r 2
Hs = ,US—FTIH (?)+a0kBTp|:(m+OZ4) E m + (m + 043) E XT:| ,

r

onde

. 1

fls =5 (fs(py + fis(B)) - (3.17)

Em equilibrio, o potencial quimico por molécula deve ser o mesmo para

todos os tamanhos de agregados, isto é,

fis = i1 . (3.18)
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Fazendo-se s = 1 na equagao 3.16 para obtermos i; e igualando esse valor

a [ls, obtemos

_ X
/“L(l) + ]CBT In (Xl) + aokBTp l(()él + 064) Z m + <062 + Oég) ZXT:| =

r

kgT X « X,
~0 B s 1
/LS—FT In (?)—l—aokBTp {(m+0&4) E 1/2 <81/2+043> E X:| ,

' (3.19)

ou ainda

Xs S S 0)08 1 XT
In <?) = kBT('u MS)+1H X 5 (1—m> (Oél ; mﬁ‘@g ZXT>

(3.20)

Assim, a equagao para a distribuicao de tamanhos de agregados pode ser

escrita como

X = sXjexp[sA(s)] (3.21)

onde
A(s) = L (o L 1 ! X, (3.22)
(S)_kB_T Py — M +§aop( —m) Z +042Z

Observamos na ultima expressao a auséncia de termos dependentes de asg

e de ay o que significa que micelas na forma de longos bastoes de tamanho
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s nao fornecem nenhuma contribuicao para a distribuicao de tamanhos dos

agregados. Embora a interacao bastao-bastao nao apareca na distribuicao

de tamanhos de agregados, elas ainda contribuem para a pressao do sistema.

Neste modelo bidimensional, o nimero de anfifilicas por unidade de area
YeSNg

= T2, pode ser escrito como
0

Ntot
Xs 3.23
= e Z (3.23)

que, levando-se em conta a equacao 3.21 pode ser dado por

N tot

ZSX exp [sA(s)] . (3.24)

Finalmente, a pressao pode ser calculada por meio da seguinte expressao [9]

W(F,T)Z/OFF/ <%)Tdr/ : (3.25)

0
A derivada (8_§)T pode ser calculada fazendo-se s = 1 na equacgao

1 . ~
Ms = §(MS(D) + ,us(B)) ) (326)

e escrevendo
ol oy, o'

= (GG (3:27)

Usando-se a equacao 3.16 com s = 1 temos

8;21 . k)BT @Xl CLOkZBT,O 1 8XT 8X1
ar ~ X, or | 2 (01t a) 22, 75 X, or
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T X, 0X
aokB p(a2+a3 Za ra 1

2 90X, or (3.28)

e, desta forma a pressao 7(I",T) pode ser escrita como

]{?BT i aok‘BTp
X 2

r
W(F,T):/ %gg Sstexp(sé){ (a1 + ay) x
0

1 OX,, CI,OI{EBTp 8X1
Z: Fax. Z aXl} —Ldr | (3.29)

ou ainda, tomando-se todos os fatores a; =1, 1 =1 até 4, e fazendo a
X,
0xX,

1
aproximacao A(s) ~ § = k; T( [Ls> e considerando ainda que

12X texp(rd), obtemos

Ntot kBT 2

X1
. st
7'1'(F7 T) = L2a0 /0 |:Zs SXl 1eXp(85)+@OP Zsr le X

exp(s6) X| texp(rd) +a0szr Xiexp(sd) X texp(rd) | dX; . (3.30)

ST

Efetuando-se as integragoes e rearranjando-se o resultado obtido, pode-
mos finalmente escrever a seguinte expressao aproximada para a pressao da

solucao anfifilica:

12

7(T,T) 1 1 (r®/2s + sr?)
T TPa g ns + ; NN (3.31)
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O primeiro termo na tltima equacao é a contribuicao para a pressao
da solucao ideal onde foram desprezadas interacoes entre agregados, e o se-
gundo termo representa a contribuicao devido as interagoes interagregados

na aproximagao do segundo virial.

3.3 Resultados e conclusoes

Nas simulacoes utilizadas no estudo da pressao, escolhemos também uma
concentracao total de moléculas anfifilicas de 4% e, desta forma, os graficos
apresentados nas figuras de 1 a 4 do Capitulo 2 descrevem também o sis-
tema aqui em estudo. Lembrando que a temperatura de transicao do estado
micelar para o nao micelar é ¢, = 1,69, escolhemos para nossas simulagoes
t = 1,5, temperatura onde claramente se observa a existéncia de micelas com
tamanho tipico n = 10; uma outra motivagao para esta escolha é que nesta
temperatura o sistema facilmente alcanca o equilibrio.

Na figura 3.3 apresentamos um instantaneo tipico do sistema em estudo
apo0s atingir-se o equilibrio. A forma dos agregados nao é bem definida de-
vido ao pequeno tamanho das moléculas. Algums deles parecem estar mais
alongados enquanto outros sao mais arredondados. Foi este o fato que nos

levou a aproximar os agregados por discos e bastoes no célculo da pressao.
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Figura 3.3: Instantdneo de uma configuracao tipica formada por N = 400 an-
fifilicas em uma rede de tamanho L = 100. Cada anfifilica € representada por trés
monémeros onde a cabega € localizada por um circulo cheio e 0s mondmeros da
cauda por circulos vazios. A temperatura ét =1,5.
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Figura 3.4: Funcdo de distribuicio P(s) = sns/L%*ag como fun¢io do tamanho
s dos agregados para uma temperatura t = 1,5 e concentracdo total de moléculas
anfifilicas Xy = 4%.
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Mostramos na figura 3.4 o grafico da fungao de distribui¢aoP(s), por
unidade de area, em funcao do tamanho dos agregados, onde a existéncia do

minimo e do maximo indica a presenca de micelas.
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Figura 3.5: Concentracao de anfifilicas livres X1 em fungao da concentracao total
de surfactantes Xy a t = 1,5. Identificamos a cmc com o mdzimo da curva.

Mostramos ainda na figura 3.5 o grafico da concentracao de anfifilicas
livres em funcao da concentragao total X;, para a temperatura ¢t = 1,5.
Podemos ver que a concentracao de anfifilicas livres decresce para valores
da concentracao total maiores que o da concentracao micelar critica. Este
comportamento ja tinha sido observado por Gottberg e colaboradores [30]
empregando simulagoes com dinamica estocdstica.

A equagao 3.31 fornece a pressao como funcao do niimero de agregados de

todos os tamanhos. A partir dos dados apresentados na figura 3.4 obtemos o
P(s)L?

distribuicao de agregados ns = requisitados pela equacao 3.31 para o
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calculo da pressao a um dado valor da temperatura e da concentragao. Para
cada valor da concentracao e para cada uma das temperaturas desdet = 1,1 a
t = 2,0, construimos a func¢ao de distribuicao de agregados semelhante aquela
da figura 3.4, calculamos a pressao e construimos as isotermas apresentadas

no lado esquerdo da figura 3.6.

0,006 40
— T=300
T
- T=260
I (mN/m) o2
o ) e T=180
0,004 4
204
0,002
10
0,000 T T T T 0 T T T T
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11X A

Figura 3.6: (lado esquerdo) Isotermas obtidas utilizando os resultados da simu-
lagao de Monte Carlo e aprozimacdo do sequndo virial para o cdlculo da pressdio
para diferentes valores de temperatura reduzida t. (lado direito) Isotermas obtidas
a partir das equacgdes de Israelachvili para um agregado de tamanho n= 8.

Podemos observar no lado esquerdo da figura 3.6 que as isotermas obti-
das nao apresentam nenhuma regiao com platd como as existentes nas figuras
3.1 e 3.2, nao havendo portanto indicio da existéncia de uma transicao de
primeira ordem. O nao aparecimento de regiao com platd em nossas isoter-
mas é coerente com o fato de termos considerado apenas interacoes repulsivas
(volume excluido) em nosso modelo. No lado direito da figura sdo apresen-

tadas quatro isotermas, obtidas a partir das equagoes de Israelachvili [9], para
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agregados de tamanho N = 8, que é o tamanho de agregado caracteristico
obtido em nossa simulagao por corresponder ao pico da curva P(s) na figura
3.4. Mesmo reduzindo-se a temperatura aqui também nao aparece a regiao
do platd que caracterizaria a transicao de fase. O tamanho reduzido das
micelas obtidas por nés esta associado ao pequeno tamanho da molécula an-
fifflica, que, em nossa simulacao, é representada por apenas trés monodmeros.
Experimentalmente, a regiao de plato é obtida com moléculas constituidas
por longas cadeias hidrocarbonicas; no caso da figura 3.1 a cauda hidrofobica

é composta por 14 carbonos.

r (109
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Figura 3.7: Razao entre as contribuigées do segundo virial e de gds ideal para a
pressdo em funcdo da concentracao total de moléculas anfifilicas Xy at =1,5. Os
circulos indicam os valore obtidos na simulacdo.

Na figura 3.7 apresentamos um grafico da razao entre as contribuicoes do
segundo virial e a do gas ideal para a pressao em funcao da concentragao

total de micelas para t = 1,5. A cmc, que corresponde ao méaximo da curva



3.3 53

0,010
een

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000 T T
0,00 0,02 0,04 Xt 0,06

Figura 3.8: Pressao total da solu¢ao incluindo as contribuicoes de gds ideal e do
sequndo virial em funcdo da concentracao total Xy, a t = 1,5, para dois tamanhos

de rede: L =100 (circulos) e L = 200 (tridngulos).

na figura 3.5, corresponde a uma concentracao total de 2,8%. Nesta con-
centracao, a contribuicao do termo correspondente ao segundo virial para a
pressao é apenas 0, 13% da contribui¢ao do termo correspondente a solucao
ideal. Entretanto, para uma concentracao da ordem de 6%, essa contribuicao
chega a 0,85%. Na equagao 3.31 podemos avaliar a contribui¢ao do termo
correspondente ao segundo virial proveniente de diferentes pares de agrega-
dos. Separamos a contribuicao de todos os pares para os quais r e s sao
menores ou iguais a 3, que corresponde ao tamanho de agregado localizado
no minimo da curva de distribuicao da figura 3.4, dos pares para os quais
r ou s é maior que 3. Por exemplo, na cmc, a razao entre esses dois ter-
mos ¢ da ordem de 10%, o que indica que apenas interacoes interagregados

que ocorrem entre agregados grandes sao relevantes para a contribuicao do
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segundo virial para a pressao.

Na figura 3.8 apresentamos o grafico da pressao em funcao da concen-
tracao total, para ¢t = 1,5, para dois valores do tamanho linear da rede:

= 100 e L = 200. Neste grafico, estamos considerando a pressao prove-
niente dos termos ideal e do segundo virial; pode-se notar que nao héa efeito
de tamanho finito da rede. Para pequenos valores de concentracao obser-
vamos um aumento linear da pressao que corresponde a situacao onde as
moléculas estao totalmente livres. Entretanto, em mais altas concentracoes,
notamos uma diminuicao da inclinagao na curva, que é devida a formacao
de agregados. Na verdade, nesta regiao, o nimero de agregados aumenta
mais lentamente do que a concentracao total da solucao. A diminui¢ao na
inclinacao da curva vista na figura 3.8 apo6s passar-se pela cmc é de um fa-
tor 8, que corresponde ao tamanho caracteristico dos agregados micelares

correspondente a esta figura.



Capitulo 4

Transicao entre estados de

equilibrio de sistemas micelares

4.1 Introducao

Numa solucao constituida por surfactantes em dgua, uma fragao dessas molécu-
las permanece isolada embora grande parte delas se juntem formando agrega-
dos de diferentes formas e tamanhos, caracterizados pelo niimero n de molécu-
las que os constituem. Embora o nimero de moléculas que se agregam em
tamanhos n = 2, 3, ... seja constante, em média, as moléculas constituintes
de cada agregado nao sao sempre as mesmas. Os agregados que constituem
os sistemas micelares, mesmo quando em equilibrio termodinamico, estao
continuamente trocando moléculas anfifilicas com o meio onde se encontram,

mantendo estavel a curva de distribuicao de tamanhos de agregados, que

35
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¢ determinada pela temperatura, pressao, concentracao de moléculas bem
como pelas caracteristicas da molécula anfifilica.

Ao se alterar a pressao, a temperatura ou a concentracao de um sistema
micelar em equilibrio, a curva de distribuicao de tamanhos de agregados
evoluird para uma nova curva caracteristica das novas condicoes do sistema.
Um aumento na temperatura, como o exemplificado na figura 4.1, acarretara
um aumento na concentragao dos agregados de menor tamanho as custas de
uma diminuicao na concentragao dos agregados maiores.

A concentracao de tamanhos de agregados , C,,, é definida como C,, =
nN,/L? onde n é o tamanho do agregado, N,, é o ntimero de agregados de
tamanho n e L é a dimensao linear da rede.

Observando as duas curvas pode-se notar que a concentracao de tamanhos
de agregados para a temperatura mais alta ¢ maior do que a concentracao da
curva correspondente & temperatura mais baixa para tamanhos de agregado
n < 16, invertendo-se esse comportamento para n > 16. A concentracao de
moléculas isoladas e as concentracoes dos tamanhos dos agregados correspon-
dentes ao minimo e ao maximo da nova distribuicao de equilibrio aumentarao,
se a temperatura crescer, mas o tamanho do agregado correspondente ao novo
mAaximo sera menor.

Quando um sistema micelar é aquecido ou resfriado rapidamente a tran-
sicao entre as situacoes de equilibrio, inicial e final, é caracterizada pelo
deslocamento do maximo da curva correspondente ao tamanho do agregado
micelar. No caso de um aquecimento, o maximo da curva de distribuicao
se desloca para a esquerda e para cima como ilustrado na figura 4.1, corres-

pondendo a uma diminuicao do tamanho do agregado caracteristico e a um
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Figura 4.1: Distribui¢cao de tamanhos de agregados para sistema em equilibrio
termodindmico nas temperaturas t = 2,20 e t = 2,30. A partir do tamanho do
agregado n = 16 a concentra¢io dos agregados da curva de temperatura mais alta
fica menor que os da curva correspondente G temperatura mais baiza.

aumento em sua concentracao.

Esses dois deslocamentos tipicos do méximo da curva de distribui¢ao ocor-
rem em intervalos de tempo diferentes [31-34|; o deslocamento que corre-
sponde & variacao no tamanho do agregado micelar ocorre em um intervalo
de tempo 71 muito menor que o intervalo de tempo 7, necessario para que a
concentracao alcance seu novo valor final de equilibrio. 7 e 75 sao tempos
de relaxacgao tipicos de cada sistema micelar e sao observados experimen-
talmente por meio de ultrasom, variacoes bruscas de pressao, temperatura,
concentragao, etc. O tempo mais curto, 7, que esta associado a troca de
moléculas entre os agregados e a solugao, ¢ da ordem de microsegundos en-
quanto que T, que estd associado ao processo de formagao e dissolucao das

micelas, é da ordem de milisegundos. A figura 4.2 ilustra o mecanismo pelo
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qual o tempo 75 é muito maior que 7y; a desintegracao ou formagao de uma

micela ocorre passo a passo, com perda ou ganho de uma molécula anfifilica

= e o

Tempo de relaxagéo rapido, microsegundos

por vez.

Tempo de relaxagéo lento, milisegundos a minutos

Figura 4.2: Mecanismos para os dois tempos de relaracdo, T e T2, para uma
solugdo de surfactante acima da CMC. (figura extraida da referéncia [34] )

Deve-se observar que durante o processo de desintegracao de uma micela
nao ocorre apenas a saida de moléculas mas também a absor¢ao de moléculas
pelos agregados. O que caracteriza a desintegracao ¢ uma taxa maior de
saida do que de entrada de moléculas. No processo de formacgao o que ocorre
¢ uma maior absorcio de moléculas em relacdo as que saem da micela. E a
existéncia simultanea desses dois processos, saida/absor¢ao, com predominio
de um deles resultando na desintegracao/formacao das micelas que explica
a observacao experimental de 7, ser maior que n7; onde n é o ntmero de
moléculas constituintes da micela.

O tempo de relaxagao micelar 7, desempenha um papel importante em
diversos processos industriais [34]. Experimentalmente é observada uma

forte correlacao entre 75 e processos como a formacao de espumas, o tempo
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necessario para se molhar um tecido, o volume de bolhas, etc. Estes pro-
cessos tém em comum um aumento da drea da interface liquido-ar com a
consequente necessidade de ocupacao dessa interface por moléculas anfifili-
cas. As moléculas anfifilicas necessarias para esse processo serao supridas
pelas moléculas provenientes da desintegragao das micelas o que faz com que
o fluxo dessas moléculas anfifilicas rumo a superficie seja controlado por 7.

O tempo de relaxacao longo, 75, pode se manifestar mesmo em sistemas
em equilibrio termodinamico. Experimentos com cristais liquidos liotropicos
apresentaram indicios de que o tempo finito de vida micelar poderia ser a

causa de um forte espalhamento de luz polarizada observado [35].

4.2 Variacao brusca da temperatura: simulacoes
e resultados

Para o estudo da evolugao temporal de sistemas micelares, utilizamos aqui
o modelo ja descrito na parte III do capitulo 2 onde foram estudados al-
guns aspectos desse sistema em equilibrio térmico. Utilizamos simulagoes
de Monte Carlo em uma rede quadrada com dimensao linear L = 200 onde
as moléculas anfifilicas serao representadas por cinco sitios da rede, sendo
quatro para a cauda hidrofobica e um para a cabeca hidrofilica; as molécu-
las de dgua ocupam apenas um sitio da rede. Distribuimos aleatoriamente
960 moléculas anfifilicas na rede, mantendo a mesma concentracao de 12%
usada nos capitulos 2 e 3, e preenchemos os sitios restantes com moléculas

de dgua. A temperatura inicial mais baixa usada foi t = 2,20 em funcao do
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que adotamos como tempo necessario para a termalizacao do sistema um in-
tervalo de 200.000 passos de Monte Carlo, a partir da distribuicao aleatoria
das moléculas na rede. Esta decisao foi baseada na andlise da figura 2.10
que indica o tempo necessario para a estabilizacdo do sistema micelar. As
transicoes estudadas foram de ¢t = 2,20 para t = 2,30, de t = 2,20 para
t =3,00edet=3,00 para t = 2,20. Para o estudo da transicao a partir
de t = 3,00 utilizamos também o tempo de 200.000 passos de Monte Carlo

para termalizar as amostras.

4.2.1 Transicao entre dois estados micelizados

Para estudar a transicao entre dois estados micelizados do sistema optamos
pela variacao da temperatura desde o valor inicial ¢ = 2,20 até o valor final
t = 2,30, em funcao desta variacao de temperatura causar uma diminuicao
de uma unidade no tamanho do agregado micelar; para ¢t = 2,20 a micela é
constituida por nove moléculas enquanto que para t = 2,30 a micela passa
a ter apenas oito moléculas anfifilicas. Estes tamanhos correspondem aos
pontos de maximo local nas duas curvas da figura 4.1.

O procedimento adotado foi impor a temperatura de ¢ = 2,30 em uma,
amostra inicialmente termalizada a temperatura ¢t = 2,20 e acompanhar a
distribuicao de tamanhos de agregados ao longo do tempo durante 300000
passos de Monte Carlo. A tomada de dados foi feita em intervalos de tempo
nao uniforme em funcao de a variacao na distribuicao de tamanho de agre-
gados ser mais rapida no inicio do processo de aquecimento.

Para efetuar um tratamento estatistico do processo, acompanhamos a
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evolugao da distribuicao de tamanhos de agregados de mil amostras termali-
zadas nas mesmas condicoes e efetuamos o calculo da distribuicao média da
concentracao de tamanhos de agregados, sobre essas mil amostras, para cada
um dos instantes escolhidos ao longo dos 300000 passos de Monte Carlo. A
figura 4.3 mostra a evolucao temporal da concentracao de alguns tamanhos

de agregados selecionados.

0,0015
* G o Gy s Gy Gy
Cn
0%0000%0000000%°%°000,0, @
0,0011
.W%OWOOOooooooooooooooooooo @)
@)
0,0007 A%AAMAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA A
V%VVVWVVVVVVVVVVVVVVvvvvvvvvvvvvv v
0,0003 T r T . T : T
0 100000 200000 300000
©(MCs)

Figura 4.3: Evolugao temporal das concentragioes de tamanhos de agregado Cj, i =
1, 8, 16 €22 quando o sistema em equilibrio a temperatura inicial t; = 2,20 sofre
um agquecimento rapido para ty = 2,30. Os simbolos maiores nas ertremidades
indicam os valores inicial e final de equilibrio das distribuicoes.

As curvas de distribuicao correspondentes a tamanhos menores de agre-
gados, que aqui é exemplificada por n = 1 apresentam menor flutuacao do
que as curvas correspondentes a agregados de tamanho maior; isso ocorre
em funcao de que quanto maior for o agregado, menor é sua quantidade en-

contrada em um dado instante ao longo dos 300.000 passos de Monte Carlo
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estudados. Isto faz com que ao se calcular a média sobre as mil amostras
escolhidas, tenhamos um valor médio calculado com um ntmero de eventos
que é menor conforme o tamanho do agregado aumenta, o que leva a um
aumento na flutuacao nas curvas de distribuicao que cresce com o tamanho
do agregado descrito.

Podemos notar ainda na figura 4.3 que embora todas as curvas de dis-
tribuicao tendam para o valor final de equilibrio, representados pelos simbolos
maiores a direita na figura, o inicio da evolugao nao ocorre da mesma forma.
Para os tamanhos menores de agregados, os valores da curva de distribuicao
crescem monotonicamente a partir do valor de equilibrio inicial, representado
pelas simbolos maiores a esquerda na figura. Para os agregados de tamanho
maior a curva de distribuicao apresenta uma oscilagao nos instantes inici-
ais, particularmente para o agregado de tamanho n = 16, apesar de sua
concentracao inicial ser igual & sua concentracao final.

Um aspecto comum apresentado por todas as curvas de concentracao C,
, com excecao da curva Cy, em funcao do tempo, é um crescimento inicial
acentuado na concentracao de tamanhos de agregados seguido por um cresci-
mento posterior mais lento. Esse comportamento sugere a existéncia de dois
tempos de relaxacao e portanto um ajuste das curvas por meio de duas ex-
ponenciais. Podemos entao escrever a seguinte equacao para descrever C,

em funcao do tempo:

Cn (1) = Cp(c0)+bexp(— 7/ Rp1)+[Cn(0)—C(00) —b] exp(— 7/ Rn2) , (4.1)
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onde C,(c0) é a concentragao final do agregado de tamanho n que é igual
a sua concentragao de equilibrio na temperatura final, e C,,(0) é a sua con-
centracao inicial. R,; e R,s sao as constantes de tempo que descrevem a
evolucao nos instantes inicial e final da curva de concentragao C),.
Efetuamos o ajuste da curva da concentracao C,, em funcao do tempo 7
paran =1, 2, 3, 8, 9, 12 e 22 obtendo os valores das constantes de tempo

R,1 e R,y As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 exibem algumas dessas curvas.
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Figura 4.4: Ajuste das curvas de concentracao de tamanhos de agregados Cy, para
0s tamanhos n = 1 e 3 em funcao do tempo 7.

Na tabela 4.1 apresentamos os valores obtidos para R,; e R,2 para os
tamanhos de agregados estudados.

A constante de tempo Ry apresenta valor maximo para n = 9 diminuindo
para tamanhos de agregados maiores ou menores que este. Este resultado

é coerente com o comportamento esperado desse agregado tipico uma vez
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Figura 4.5: Ajuste das curvas de concentracao de tamanhos de agregados Cy, para
0s tamanhos n =8 e 9 em funcao do tempo 7.
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Figura 4.6: Ajuste das curvas de concentracao de tamanhos de agregados C,, para
os tamanhos n =12 e 22 em func¢do do tempo T.



4.2 65

n| R |+AR | R, | +AR,
1] 108 8 1227 | 106
2 | 258 | 62 1602 | 257
31278 [ 57 | 2648 | 335
8
9

1146 | 430 | 12349 | 4777
4159 | 1631 | 22406 | 25968
12 | 148 71 16947 | 3754
22 | 636 886 0225 | 4229

Tabela 4.1: Valores das constantes de tempo Rie Rs com seus respectivos erros
para alguns tamanhos de agregados estudados na transicdo da temperatura inicial
t; = 2,20 para a temperatura final ty = 2, 30.

que um valor elevado de Ry corresponde a um tempo maior para que esse
agregado alcance seu valor final de equilibrio. Isto é coerente com o fato
de que n = 9 corresponde ao pico da curva de distribuicao de tamanhos
de agregados na temperatura inicial, estando sua estabilizacao associada ao
tempo longo de relaxagao micelar, 7. Entretanto, devemos observar que os
erros obtidos nesses ajustes sao bastante grandes e uma quantidade maior de
amostras seria desejavel para se obter conclusoes mais confiaveis.

A constante de relaxacao R; descreve o comportamento da curva de
concentragao nos instantes iniciais da transicao para a nova distribuicao de
tamanhos de agregados. O menor valor de Ry é apresentado pelas moléculas
isoladas, n = 1, indicando que no inicio da transicao é esta concentracao de
moléculas isoladas que cresce mais rapidamente. Em seguida vem os agre-
gados de tamanhos n = 2 e 3, indicando que nesta etapa é mais provavel a
formacao de agregados de tamanhos menores ja que é a concentracao desses
agregados que cresce mais rapidamente.

Os agregados de maior tamanho apresentam um comportamento aparente-
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mente mais complexo. A figura 4.7 apresenta o comportamento da con-
centracao de dois tamanhos diferentes de agregado nos instantes iniciais da

transicao.
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Figura 4.7: Comportamento da concentra¢ao dos agregados de tamanhos n = 8e22
no inicio do processo de transicdo para a distribuicdo final de equilibrio. A linha
tracejada indica o valor da concentracdo de equilibrio na temperatura inicial t =
2,20 do sistema.

Podemos notar que estas curvas nao crescem monotonicamente como
ocorre para os agregados menores. Aparentemente existe uma oscilacao na
concentracao desses agregados nesta etapa inicial da transicao. A confir-
macao da existéncia dessa oscilacao depende do aumento significativo no
nimero de amostras para se obter médias melhores.

Um outro aspecto interessante associado a esta transi¢ao é o desacordo
em relagao aos diagramas existentes na literatura quanto ao comportamento
do méaximo associado ao tamanho micelar na distribuicao de equilibrio final.
Na figura 4.8 apresentamos um diagrama extraido da referéncia [36] onde é
descrita uma transi¢ao andloga a nossa.

A diferenca entre este diagrama e a figura 4.1, onde mostramos as dis-

tribuicoes de equilibrio nas temperaturas ¢t = 2,20 e t = 2,30, é que neste
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Species Concentration

Nagg

Figura 4.8: Efeito dos dois processos dindmicos de formagao e quebra de micelas
na distribuicdo do nimero de agregacdo conforme inferido por Zana e Aniansson.
O processo rapido (11 ) desloca a curva de distribui¢ao de tamanhos de agregados
( curva cheia, menor temperatura, para a curva tracejada ) mantendo constante
o nimero de micelas, enquanto o processo mais lento (T2 ) corresponde ao desa-
parecimento ou a formacgdo de micelas a partir dos monémeros ( curva tracejada
para a curva pontilhada, temperatura mais alta ). (figura extraida da ref. [36] ).
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diagrama o méximo local final que localiza o tamanho do agregado mice-
lar é mais baixo que o inicial enquanto que no nosso caso ele é mais alto.
Uma outra diferenca, que esta relacionada a esta, é quanto ao ponto onde
ocorre o cruzamento entra as duas curvas de distribui¢cao. Em nosso caso o
cruzamento ocorre para n = 16 que esta localizado ap6s o maximo corres-
pondente & posicao do agregado micelar da distribuicao inicial de equilibrio
que é n = 9, enquanto que na figura 4.8 esse cruzamento ocorre antes do
maximo.

A causa para esta diferenca pode ser o tamanho ainda pequeno da molécula
usada na simulacao quando comparada com o tamanho das moléculas reais,
ou talvez, as temperaturas que escolhemos sejam muito altas, ou ainda a
diferenca no comportamento pode ser proveniente do modelo bidimensional

que estamos estudando.

4.2.2 Transicao entre um estado micelizado e um nao

micelizado

Estudamos aqui a transicao entre as temperaturas ¢ = 2,20 em que o sistema
esta micelizado e t = 3,00 na qual a curva de distribuicao nao mais apresenta
o maximo e o minimo locais caracteristicos de sistemas micelizados conforme
mostrado na figura 4.9.

Para o estudo desta transi¢ao iremos acompanhar a evolucao temporal do
tamanho do “agregado médio” em vez de acompanhar a evolucao da concen-
tragao de alguns tamanhos especiais de agregados como fizemos no estudo da

transicao entre as temperaturast = 2,20 e t = 2, 30. Sao duas as razoes desta
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Figura 4.9: Curva de distribuicao de tamanhos de agregados para as temperaturas
t=2,20e3,00. Na temperatura mais alta, a curva de distribuicio € representada
por circulos cheios, o sistema nao estd micelizado, uma vez que a concentracdao de
agregados decresce monotonicamente.

escolha. A primeira é que o tamanho do agregado médio pode ser um bom
parametro para a descricao da evolucao do sistema, uma vez que um aqueci-
mento, por exemplo, provoca um aumento no nimero de agregados menores
e de moléculas isoladas e uma diminui¢cao no nimero dos agregados maiores,
o que se traduz numa diminui¢ao do tamanho do agregado médio. Um res-
friamento do sistema produzird o efeito contrario, ou seja, um aumento no
tamanho médio. A segunda razao é que, por ser uma média calculada sobre
o comportamento médio de cada amostra, seu valor deve apresentar menor
flutuacao do que as observadas na evolucao das concentracoes de tamanhos
de agregados individuais.

Lembrando que para o estudo da evolugao temporal deste sistema foi feito

o acompanhamento de mil amostras ao longo de 300.000 passos de Monte
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Carlo, calculamos para cada um dos instantes escolhidos, o tamanho do agre-

gado médio. Esse célculo, em cada instante, é feito da seguinte maneira:

e calculamos o tamanho do agregado médio para cada uma das mil

amostras < n >; usando a equacao:

> ni Cn
Cn
25:1 o

n

<n>i= (4.2)

onde n é o tamanho do agregado, N é o maior tamanho na amostra e C,, é

a concentracao de moléculas em agregados de tamanho n;

e determinamos o valor de < n > como a média dos < n >; calculada

sobre as mil amostras.

Apresentamos na figura 4.10 o comportamento de < n > ao longo do
tempo para as transicoes de ¢ = 2,20 para t = 3,00 e de t = 3,00 para
t=2,20.

A curva que descreve o processo de aquecimento apresenta uma variacao
mais abrupta comparada a curva onde a temperatura final é menor que a
temperatura inicial. Para se fazer uma avaliacao mais quantitativa desse
comportamento fazemos um ajuste de curva semelhante ao que foi feito para
as curvas de concentracao de tamanhos de agregados. A diferenca no ajuste
se da apenas no significado das constantes: C,(c0) passa a ser < n > (00)
e (,(0), a concentracdo no inicio do processo, torna-se < n > (0) que é o
tamanho do agregado médio no inicio da transigao.

Na figura 4.11 sao mostradas as curvas de aquecimento e de resfriamento

em graficos separados com as respectivas curvas de ajuste tracadas.



4.2 71

<n>

WOOOOOoooooooooooooOooO

~
1
o Oemene ;e &o%

54
4 S
0000000000000 00 0000000
34
T T T T T T T
0 100000 )200000 300000
T

Figura 4.10: Evolucao do tamanho do agregado médio < n > para temper-
atura inicial ¢t = 3,00 e temperatura final ¢ = 2, 20(curva com circulos vazios)
e para temperatura inicial ¢ = 2,20 e temperatura final ¢t = 3, 00(curva com
circulos cheios)
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Figura 4.11: Curvas de ajuste da evolucao temporal de < n > para as transi¢oes da
temperatura inicial t = 2,20 para a temperatura final t = 3,00 (curva com circulos
cheios), e da temperatura inicial t = 3,00 para a temperatura final t = 2,20 (curva

com circulos vazios)
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Na tabela 4.2 apresentamos os valores obtidos para R, e Ry para as
transicoes observadas nos tamanhos do agregado médio apresentadas na
figura 4.11 e também os valores referentes a transicao entre as temperaturas

t=220et=230.

| <n> | Ri | AR | R, | £AR, |
t=2,20—t=230[172] 10 [ 2513 | 127
t=2,20—t=3,00]| 63 3 2885 | 57
t=3,00-t=2,20|413| 33 |[11233] 665

Tabela 4.2: Constantes de tempo dos ajustes das curvas de evolugao temporal
de <n >.

Como era esperado, os erros obtidos no ajuste de curva para os valores
do tamanho do agregado médio < n > nas trés transicoes apresentadas na
tabela 4.2 sao menores que a maioria dos erros obtidos nos ajustes das curvas
de evolugao temporal das concentragoes de tamanhos de agregados C;. Se
restringirmos a comparagao as duas primeiras linhas da tabela, que se referem
a processos de aquecimento como o descrito na tabela 4.1, apenas o erro na
constante de tempo R;; € menor. Comparando-se os erros nas constantes de
tempo Ry e Ry apenas entre as transigoes de < n >, verificamos que eles sao
menores nos processos de aquecimento do que no de resfriamento, indicando
que no processo de aquecimento ha menor flutuacao nos valores de < n > do
que no processo de resfriamento.

Comparando-se os valores das constantes de tempo Ry e Ry vemos que o
sistema se ajusta mais rapidamente a um aumento do que a uma diminuicao
de temperatura; e ainda que esse ajuste é tanto mais rapido quanto maior for

a diferenca de temperatura, tanto para a etapa mais rapida caracterizada por
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meio de R; no inicio do processo, quanto na etapa mais lenta caracterizada
por Rs.

Este resultado sugere que, num sistema micelar sujeito a uma variacao
brusca de temperatura At, a desintegracao dos agregados, quando At > 0,

ocorre mais facilmente do que o processo oposto de agregacao quando At < 0.

4.3 Tempos de relaxacao

O acompanhamento da evolucao temporal das concentragoes de determina-
dos tamanhos de agregados permite uma estimativa da relacao entre os dois
tempos, 11 e Ty, de relaxacao de sistemas micelares.

Quando um sistema micelizado em equilibrio sofre uma perturbacao como,
por exemplo, um aumento rapido de temperatura, sua evolugao para um novo
estado de equilibrio, também micelizado, é caracterizado por dois tempos de
relaxacao caracteristicos, um curto, 71, associado a diminuicao do tamanho
do agregado micelar e, portanto, ao deslocamento do maximo local da curva
de distribuicao de concentracoes de tamanhos de agregados no sentido de-
crescente do eixo que representa os tamanhos de agregados. Um tempo mais
longo, 75, associado a evolucao do valor da concentragao do novo tamanho
de agregado micelar em dire¢ao ao seu valor final de equilibrio.

Em nossas simulagoes o sistema inicialmente em equilibrio a temperatura
t = 2,20 tem sua temperatura aumentada para t = 2,30. Na temperatura
inicial, o tamanho do agregado micelar é n = 9 e, na temperatura final, o
agregado micelar tem seu tamanho reduzido para n = 8. Acompanhamos

a evolucao temporal de mil amostras previamente termalizadas ao longo de
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300.000 passos de Monte Carlo registrando, para cada amostra, os valores
da concentragao de tamanhos de agregados em instantes determinados. Para
cada instante obtivemos o valor médio da concentracao de tamanhos de agre-
gados das mil amostras. Examinando cada uma dessas distribui¢coes médias
de concentracao de tamanhos de agregados identificamos, para cada um dos
instantes selecionados, qual era o tamanho do agregado localizado pelo mé-
ximo local que define o tamanho do agregado micelar.

A partir dos dados relativos ao tamanho do agregado micelar ny;., em

cada instante foi construido o grafico da figura 4.12.
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Figura 4.12: Evolucao do tamanho do agregado micelar ao longo tempo 7.

O eixo do tempo estd em escala logaritmica para permitir a visualizacao
mais detalhada do inicio da transicao, que é quando ocorre o deslocamento
do pico de n = 9 para n = 8. Até o instante 7 = 90 o pico se localiza em

n = 9; os pontos acima e abaixo de n = 9 sao provenientes de flutuacoes nos
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valores da concentracao de tamanhos de agregados. Entre 7 = 100 e 7 = 350
o pico oscila entre n =9 e n = 8. A partir de 7 = 400 o pico permanece em
n = 8. Podemos, portanto, considerar que a transicao da posicao do pico de
n =9 para n = 8 ocorreu entre 7 = 100 e 7 = 350 o0 que sugere a atribuicao
para o tempo de relaxacao curto do valor 7 ~ 220 passos de Monte Carlo
O tempo de relaxacao longo é dado pelo tempo necessario para a es-
tabilizacao de Cs, que é o valor da concentracao do tamanho do agregado
micelar na nova temperatura. Portanto, a obtencao do valor a ser atribuido
ao tempo de relaxacao longo, 7o, é feito por meio do acompanhamento da
concentragao do agregado de tamanho n = 8 ao longo dos 300.000 passos de
Monte Carlo da simulagao. Na figura 4.13 apresentamos o comportamento

dessa concentracao, Cy, em funcao do tempo 7.

= Bt Tl
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Figura 4.13: Evolucao temporal do agregado de tamanho n = 8 que é o
tamanho do agregado micelar para o sistema em equilibrio na temperatura
t = 2,30. A reta tracejada representa a regiao em que Cy alcancou seu valor
de equilibrio.

A reta tracejada da figura 4.13 foi obtida por meio de um ajuste linear
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dos pontos da regiao onde Cy fica constante, em média. O ponto mais a
esquerda da regiao de ajuste foi escolhido impondo-se a condi¢ao de que
o coeficiente angular da reta fosse praticamente nulo. Na reta ajustada, o
coeficiente angular obtido foi 4,40.10™%satisfazendo assim o nosso critério.

A interseccao entre esta reta e a curva que representa a evolugao temporal
de Cg fornece o instante em que a concentracao do agregado micelar alcancou
o valor final de equilibrio, que é o valor da constante de relaxagao longa. O
valor encontrado na figura 4.13 é 7, ~ 22.000 passos de Monte Carlo.

A razao entre estes dois tempos de relaxacao é portanto :—j = % = 100.
Este valor para a razao entre as duas constantes de tempo é proximo dos va-
lores obtidos experimentalmente. Isto pode indicar que o mecanismo aceito
como explicacao para a existéncia dos dois tempos de relaxacao 4.2, bem

como a justificativa de 75 ser muito maior que 71, também seja aplicavel para

o modelo utilizado nesta simulacao.



Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Nesta Tese estudamos alguns aspectos do processo de formagao e da dinamica
de sistemas micelares utilizando um modelo para as moléculas anfifilicas em
solucao aquosa, numa rede quadrada, por meio de simulacoes de Monte Carlo.
Definimos um parametro A, que mede a diferenca entre os pontos de maximo
e de minimo das curvas de agregacao, como um indicador da transi¢ao do
estado micelar para o nao micelar. Analisamos seu comportamento em funcao
da temperatura quando esta tende a um valor caracteristico t,;, onde ocorre
a chamada transicao do estado micelar para o nao micelar. Verificamos que o
aumento de tamanho da molécula nao afeta o comportamento do parametro
A, que continua a diminuir linearmente com a temperatura para sistemas
bidimensionais. Verificamos que o expoente [3, caracteristico dessa transicao,
deve ser aproximadamente 1 para solucoes diluidas. Observamos também
que a temperatura ?;; aumenta com a concentragao.

Verificamos que a estabilidade da energia total do sistema nao é um

critério suficiente para se considerar que um sistema micelar atingiu o equi-

7
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librio térmodinamico, e que o exame da evolucao do parametro A em func¢ao
do aumento do tempo de “termalizacao” das amostras é mais eficiente para
determinar quando o sistema atinge o equilibrio térmico.

Investigamos também o efeito da interacao entre agregados sobre a pressao
de um sistema micelar. A expressao para o calculo da pressao foi desen-
volvida a partir da equagao de Gibbs-Duhem e, as concentracoes de agre-
gados necessérias para esse calculo foram extraidas de simulacoes de Monte
Carlo. Considerando que a unica interacao presente, entre agregados, é a
de volume excluido, calculamos a pressao considerando apenas a correcao do
termo principal da teoria de solugoes diluidas, conhecida como aproximagao
do segundo coeficiente de virial. Verificamos que a contribuicao do termo
correspondente ao segundo virial para a pressao se torna mais significativo,
em relacao ao termo correspondente a solucao ideal, conforme aumentamos
a concentragao total do sistema. Verificamos também que apenas interacoes
interagregados que ocorrem entre agregados grandes sao relevantes para a
contribuicao do segundo virial no calculo da pressao. Nao constatamos a
existéncia de transicao de primeira ordem nos sistemas estudados.

O estudo da dinamica foi feito simulando um aquecimento rapido num
sistema micelar. Obtivemos curvas da evolugao temporal da concentragao
de alguns tamanhos de agregados e do tamanho do agregado médio. Des-
crevemos o comportamento dessas curvas por meio de duas constantes de
tempo, uma para a etapa inicial R;, onde ocorre uma rapida mudanca na
concentragao, e outra, Ry, para descrever a etapa seguinte, mais longa, onde
a concentracao varia mais lentamente. Verificamos que os valores da concen-

tragao dos agregados menores crescem monotonicamente, enquanto que para
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os agregados maiores a curva apresenta uma oscilacao na concentragao, es-
pecialmente na primeira etapa da evolucao temporal. Verificamos ainda que
o agregado micelar inicial possui a constante de tempo Ry com valor mais
alto que o agregado micelar final, o que sugere uma conexao com a constante
de relaxacao 7. Notamos que na primeira etapa da evolucao temporal, a
constante de tempo R; tem valores menores para os menores agregados su-
gerindo que eles sao mais facilmente formados. Um outro aspecto interessante
a ser apontado é o desacordo em relacao aos diagramas existentes na litera-
tura quanto ao comportamento do maximo associado ao tamanho micelar na
distribuicao de equilibrio final.

Ao estudar a evolucao temporal do tamanho do agregado médio, vemos
que o sistema se ajusta mais rapidamente a um aumento do que a uma
diminuicao de temperatura; e ainda que esse ajuste ¢ tanto mais rapido
quanto maior for a diferenca de temperatura, tanto para a etapa mais rapida
caracterizada por meio de R; no inicio do processo, quanto na etapa mais
lenta caracterizada por R,. Isto sugere que a desintegracao dos agregados é
favorecida, quando o sistema é aquecido, em relacao a agregacao, quando o
sistema é resfriado.

. . - ~ T

Determinamos ainda a razao entre os tempos de relaxacao p obtendo um
valor proximo dos valores obtidos experimentalmente. Sugerimos que isto
poderia indicar que o mecanismo aceito como explicacao para a existéncia
dos dois tempos de relaxacao, bem como a justificativa de 75 ser muito maior
que 7, também seja aplicavel para o modelo simplificado utilizado nesta
simulacao.

Relacionamos a seguir alguns pontos para serem desenvolvidos em tra-
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balhos futuros:

1. Aprofundar o estudo da pressao com moléculas maiores ou com cauda

dupla.

2. Verificar mais detalhadamente a existéncia de oscilacao na concentracao

dos agregados maiores, n > 8, na etapa inicial da evolucao temporal.

3. Investigar a possivel relacao entre valores elevados da constante de
tempo Rs e o tamanho dos agregados micelares buscando uma conexao

com a constante de relaxacao 7.

4. Outro aspecto interessante a ser estudado, associado a evolucao tem-
poral de sistemas micelares, é o desacordo em relacao aos diagramas
existentes na literatura quanto ao comportamento do maximo associado

ao tamanho micelar na distribuicao de equilibrio final.
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