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RESUMO

SIMOES SCHMIDT JUNIOR. Contribuiciio Eletrostatica para a Modelagem Termo-
dinamica de Surfactantes Ionicos. Rio de Janeiro, 2023.Trabalho de Conclusido de Curso
(Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Ja-

neiro, Rio de Janeiro, 2023.

O estudo de emulsdes € um campo muito importante para a Engenharia Quimica. Surfactantes
sdo substancias que viabilizam a formacgdo destas emulsdes por meio de sua atividade interfa-
cial, que permite a dispersdo de uma fase em outra em estruturas chamadas de micelas. Capazes
de mudar as propriedades das interfaces, surfactantes sio amplamente usados em aplicagdes in-
dustriais, como em formulacdes cosméticas e alimenticias e na industria do petréleo. Neste
sentido, € de grande importancia o estudo da correlacdo das propriedades dos surfactantes com
a estabilidade das emulsdes. Porém, o estudo experimental demanda tempo e custo elevado,
visto que sd@o muitas as varidveis envolvidas no processo. Uma alternativa para a predi¢cdo e
simulacao de propriedades de sistemas com surfactantes € aplicacdo da modelagem termodi-
namica molecular. Neste trabalho, descrevemos e analisamos um modelo de termodinamica
molecular para a simulagdo de sistemas com surfactantes. Em particular, foi realizado um
estudo para o termo de contribui¢do i0nica, no caso de estudo do nc-alquil sulfato de sédio,
para diferentes tamanhos de cauda, com a demonstracdo matemdtica da solucdo aproximada
da equacdo de Poisson-Boltzmann, amplamente utilizada na literatura, e da sua solucdo uni-
dimensional em coordenada radial. Até onde sabemos, esta demonstra¢do nao estd disponivel
por completo na literatura desta drea. O método de diferencas finitas foi utilizado para obten-
cdo da solucao numérica no segundo caso e foram obtidos resultados de Concentragdao Micelar
Critica (CMC) com erros relativos entre 0,08%-16,45% em relacdo a dados experimentais da
literatura. Comparados com os erros entre 0,09%-18,9% da solucdo aproximada, para o caso
estudado, os ganhos nao foram justifi- cado pelo tempo gasto com os calculos usando solugao
numérica da equagdo diferencial em coordenada radial. No entanto a solucio pode ser adaptada
e utilizada para o estudo de casos mais complexos onde a solu¢do aproximada nao fornece um

bom modelo.

Palavras-chave: emulsdes; surfactantes idnicos; modelagem; termodinamica molecular.
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ABSTRACT

SIMOES SCHMIDT JUNIOR. Contribuicio Eletrostatica para a Modelagem Termodini-
mica de Surfactantes Ionicos. Rio de Janeiro, 2023.Trabalho de Conclusio de Curso (Gradu-

acdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal d Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2023.

The study of emulsions is a crucial field in Chemical Engineering. Surfactants are substan-
ces that facilitate the formation of these emulsions through their interfacial activity, enabling the
dispersion of one phase into another in structures called micelles. Capable of altering interface
properties, surfactants find wide applications in industries such as cosmetics, food formulations,
and the petroleum industry. Therefore, correlating surfactant properties with emulsion stability
is of great importance. However, experimental studies are time-consuming and costly due to
the numerous variables involved. An alternative for predicting and simulating properties of
surfactant systems is the application of molecular thermodynamic modeling. In this work, we
describe and analyze a molecular thermodynamics model for simulating systems with surfac-
tants. Particularly, a study was conducted on the ionic contribution term, in the case of sodium
n-alkyl sulfate, for different tail sizes, with mathematical demonstration of the approximate so-
lution to the Poisson-Boltzmann equation, widely used in the literature, and its one-dimensional
solution in radial coordinate. To our knowledge, this demonstration is not fully available in the
literature of this field. The finite difference method was employed to obtain the numerical so-
lution in the second case, yielding Critical Micelle Concentration (CMC) results with relative
errors between 0.08%-16.45% compared to experimental literature data. Compared to the ap-
proximate solution errors ranging from 0.09%-18.9% for the studied case, the gains were not
justified by the time spent on calculations using numerical solution of the differential equation
in radial coordinate. However, the solution can be adapted and used for studying more complex

cases where the approximate solution does not provide a good model.

Keywords:Emulsions. Ionic surfactants. Modeling. Molecular thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

Sistemas de emulsdes sao um campo de estudo amplo, tendo bastante destaque na drea de
extragdo de petrdleo, devido a complexidade dos sistemas 6leo-dgua formados (Kwon et al.,
2010). Uma estratégia para a estabilizacdo de emulsdes € a adi¢do de aditivos como, por exem-
plo, os surfactantes (Gao et al., 2014). Surfactantes sdo moléculas anfifilicas, que podem ser
classificadas como catidnicas, anidnicas, ndo-idnicas ou zwitterionicas (Myers, 2006) e sua
adicao em sistemas 6leo-dgua modificam propriedades como a tensdo interfacial, permitindo a
formacdo de estruturas chamadas de micelas (Myers, 2006), o que causa a formagao de micro-
emulsdes ou emulsdes.

As micelas podem ser normais, formando microemulsdes ou emulsdes de 6leo em dgua, ou
reversas, formando microemulsdes de dgua em 6leo. De acordo com a IUPAC, emulsdes sdo
sistemas coloidais fluidos, nos quais goticulas de uma fase sdo dispersas em outra fase continua
(McNaught, Wilkinson et al., 1997). Do ponto de vista termodinamico, as emulsdes sao siste-
mas instdveis; no entanto, o tempo de persisténcia da emulsdo pode ser estendido ou contraido
usando componentes tensoativos. Microemulsdes, por sua vez, sdo sistemas termodinamica-
mente estdveis (J. L. Burguera e M. Burguera, 2012).

Na industria do petrdleo, os surfactantes tem papel importante em diferentes etapas desde
a producgdo até o seu processamento, contribuindo para a complexidade nos fendmenos envol-
vidos. Por exemplo, os mesmos surfactantes adicionados ao po¢o na recuperagdo avancada do
petrdleo, facilitadores da produgdo, contribuem para a estabilidade das ndo-desejadas emulsodes
de dgua-em-6leo formadas durante o processamento. No tratamento do petréleo, sdo também,
muitas vezes, usados outros surfactantes, capazes de migrar para a interface, diminuindo a es-
tabilidade do filme interfacial e contribuindo para a quebra destas emulsdes.

A determinagdo das propriedades dos surfactantes e dos sistemas emulsionados pode ser
feita experimentalmente. Por exemplo, a Concentragdo Micelar Critica (Concentragdo Micelar
Critica (CMC)) do surfactante pode ser realizada acompanhando-se a condutividade do meio
ou sua viscosidade, em relacdao ao aumento da quantidade de surfactante no meio (Bielawska
et al., 2013). O trabalho experimental, no entanto, pode ser exaustivo, com grandes tempos e
custos associados, especialmente no contexto de design e screening de novos surfactantes para
aplicacoes especificas. Como alternativa para o caso das microemulsdes, é possivel realizar
a modelagem termodinamica para a predicdo de propriedades, direcionando a determinagdo

experimental e diminuindo o tempo e custos associados.



Existem, na literatura, proposi¢des de modelos de termodindmicos para sistemas com sur-
factantes, tendo diferencas para o tipo de estrutura formada (micela normal ou reversa) e para
o tipo de surfactante (idnico ou nao i6nico) (R. Nagarajan e Ruckenstein, 1991). Contudo, é
importante verificar a capacidade preditiva do modelo em diferentes condi¢des, comparando
com dados experimentais da literatura. Em muitos casos, podem ser necessdrias adaptacdes
no modelo, especialmente para incluir as especificidades da molécula do surfactante. Outro
ponto € a verificagdo da validade de aproximagdes. Por exemplo, a abordagem tradicional para
a contribui¢do das interacdes iOnicas entre surfactantes em uma micela envolve a utiliza¢do da
solu¢do aproximada da equacdo de Poisson-Boltzmann, que ¢ uma solugdo simplificada (R.
Nagarajan ¢ Ruckenstein, 1991). Uma alternativa seria resolver numericamente a equacao de
Poisson Boltzmann em coordenadas radiais. A pergunta que fica € se a utilizac@o da solucao nu-
mérica € a melhor alternativa, considerando dois fatores: a qualidade dos resultados obtidos por
tal resolu¢do e o tempo computacional necessdrio para o calculo dos valores de Concentragao
Micelar Critica.Iremos entdo realizar este estudo em cima de dados experimentais disponiveis

na literatura para o alquil-sulfato de sédio com diferentes tamanhos de cauda.

1.1 Objetivos

O propdsito deste trabalho € o estudo de sistemas com surfactantes idnicos usando um mo-
delo de termodinamica molecular, comparando os resultados obtidos com diferentes abordagens
para a modelagem do efeito da interagdo idnica na formagao das micelas.

1.1.1 Objetivos Especificos

* Estudar os modelos de termodinamica molecular para sistemas com surfactantes;

* Estudar a equacao de Poisson-Boltzmann e suas solucdes, tanto numérica quanto aproxi-

mada;
* Escolher e implementar um método numérico para a solucdo desta equagao;

* Simular casos-teste utilizando o modelo com a solucao aproximada da equagao de Poisson-

Boltzmann, comparando com dados experimentais de CMC da literatura;

* Comparar os resultados de CMC obtidos com a equacao de Poisson-Boltzmann em coor-

denadas esféricas com a solugdo aproximada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A interface

A interface € a regido que separa duas fases, que podem ser s6lido-gés, liquido-gés, sélido-
liquido ou liquido-liquido (imisciveis). Um exemplo comum de interface liquido-liquido € a
interface dgua-6leo. Em casos de grandes volumes das fases, a espessura da interface torna-se
negligencidvel, admitindo assim a interface ideal de Gibbs (avolumar), (Butt, Graf e Kappl,
2023). Quando a area interfacial € grande, as especificidades e particularidades da interface se
tornam importantes, ocasionando fendmenos nao observaveis na sua auséncia. Por exemplo,
o fato de certos insetos serem capazes de caminhar sobre a dgua se d4, especialmente, pela
elevada tensdo superficial da d4gua (Bush e Hu, 2006). Outro sistema em que as propriedades
interfaciais sao relevantes sao as microemulsdes, sistemas com elevada drea interfacial de gotas

muito pequenas dispersas na outra fase (De Gennes e Taupin, 1982).

2.2 Tensao Superficial e Tensao Interfacial

A tensdo superficial — entre uma fase condensada e uma fase ndo condensada — e a tensao
interfacial — entre duas fases condensadas imisciveis — sdo efeitos, que vem de uma diferenca
de densidade de composi¢do quimica entre as duas partes, originando uma diferenga entre as
forcas de atracdo atuando nas moléculas, localizadas na regido interfacial. Para visualizar de
forma simplificada este efeito, pode-se focar em um cendrio em que as moléculas interagem
apenas pelas forcas de Van der Waals. Dessa maneira, as moléculas no seio da fase (bulk) esta-
riam sob for¢a de um campo praticamente uniforme, a forca resultante nula. Por outro lado, as
moléculas na superficie teriam uma distor¢cao no campo, resultando numa forca resultante nao-
nula, apontada para o seio da fase, originando uma situagdo de desequilibrio de for¢as, como
¢ visto na Figura 2.1. Este efeito faz com que o crescimento da drea superficial ou interfacial
seja desfavordvel energeticamente e explica diversos fendmenos observados na natureza, como
a formacao de bolhas e gotas. Rigorosamente, portanto, a tensao superficial e a tensao interfa-
cial sdo definidas como o trabalho necessario para aumentar uma superficie ou uma interface,

respectivamente, por unidade de drea em um processo isotérmico e reversivel (Myers, 20006).



Figura 2.1: Representacao do balanco de forcas na interface
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Fonte: adaptado de Husmann et al., (2015)

2.3 Surfactantes

Surface Active Agents, ou apenas surfactantes, sdo moléculas anfifilicas, do Grego “amphi”,
que pode significar “dupla”, e “philos” traduzido como afinidade (Salager, 2002). E possivel
considerar o surfactante como uma molécula que se divide em duas partes distintas: uma hi-
drofilica, conhecida como “cabeca”, e outra hidrofébica, chamada de “cauda”, como visto na
Figura 2.2. Essa estrutura confere propriedades tnicas a esse tipo de molécula que migra es-
pontaneamente para a superficie ou interface, reduzindo a tensao superficial ou interfacial. Este
comportamento permite uma ampla gama de aplicagdes em diversas dreas, como na industria
farmacéutica, na quimica de materiais e na industria alimenticia. Na medicina, por exemplo,
eles sdo investigados como vetores de medicamentos, conforme visto em estudos recentes de
Liao et al. (2021). Além disso, seu papel como auxiliares no tratamento de doengas respiratorias
€ evidenciado por pesquisas como as de Jobe (1993). Na industria, os surfactantes t€m um papel
crucial na extracdo de petréleo (Massarweh e Abushaikha, 2020), bem como no tratamento de
residuos industriais (Palmer e Hatley, 2018). A versatilidade dos surfactantes pode estar direta-
mente relacionada a diversidade de suas estruturas moleculares, o que amplia seu potencial de

aplicacao.



Figura 2.2: Representacao da estrutura de um surfactante
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cadeia ou “cauda™ apolar “cabec¢a™ polar

Fonte: elaboracdo prépria.

Os surfactantes podem ser classificados em 10nicos (catidnicos ou anidnicos), ndo-idnicos
ou zwitteridnicos (Myers, 2006), dependendo da constituicdo de sua cabega polar. Surfactantes
i0nicos sdo aqueles que possuem a cabeca formada por algum elemento que se dissocie em
cations e anions em solugdo, carregando a cabeca positiva ou negativamente. Dependendo da
carga da cabeca eles podem ser classificados como catidnicos ou anidnicos, um representante
muito comum desta categoria € o Dodecil Sulfato de S6dio (SDS) encontrado na Figura 2.3, o
mais conhecido dos surfactantes anidnicos, podendo ser usado como aditivo para polimerizacao
(Sakmeche et al., 1997), na produgdo de farmacos (Rustandi, Washabaugh e Wang, 2008), entre

outros.



Figura 2.3: Representacao do Surfactante ionico SDS

Fonte: elaboracdo prépria.

Surfactantes ndo-idnicos possuem uma cabeca formada por grupos hidrofilicos nao-dissociativos,
ou seja, que nao liberam fons em meio aquoso, como alcodis, fendis, éters, ésteres e amido. Na
industria, € comum a presencga de surfactantes formados a partir de poliéxido de etileno como
visto na Figura 2.4 tendo diversas aplicacdes, tais como detergentes e produtos de beleza e
cuidado pessoal (Os, 1997). No caso do exemplo encontrado na Figura 2.4 o poliéxido de eti-
leno temos a “cauda” formada pela cadeia “R” apolar e a cabeca polimérica polar formada por

[CH,CH,0],.

Figura 2.4: Representacio de um Surfactante nao-ionico de poliéxido de etileno

Fonte: elaboragdo prépria.

Surfactantes zwitteridnicos por sua vez possui tanto carga positiva quanto negativa em sua
estrutura. Um exemplo € o surfactante laurilsultaina visto na Figura 2.5, com aplicagdes na

industria de cosméticos (Belsito et al., 2017).



Figura 2.5: Representacao do Surfactante zwitterionico laurilsultaina

Fonte: elaboracdo prépria.

2.4 Efeito hidrofobico

O efeito hidrofébico ocorre em sistemas onde hd o encontro de alguma molécula apolar
com a 4gua; estas moléculas sdo espontaneamente removidas do contato com a dgua. A intro-
ducdo de um hidrocarboneto em um sistema aquoso € associada com uma queda na entropia
do sistema, pois, as moléculas de dgua tendem a se arranjar de forma ordenada em volta do
hidrocarboneto. Pela segunda lei da termodindmica a entropia de um sistema isolado tende a
aumentar espontaneamente e, desta maneira o hidrocarboneto tende a se afastar do contato com
a dgua de modo a aumentar a entropia do sistema. Esse comportamento é o que explica a mi-
gracao dos surfactantes para a interface e sua capacidade de auto-agregacao (Kronberg, Castas

e Silvestonti, 1994).

2.5 Micelas

A caracteristica anfifilica dos surfactantes explica a sua migracao para a superficie (ou in-
terface), promovendo a reducdo da tensdo superficial (ou interfacial), principalmente pelo efeito
hidrofébico. Conforme essa interface € povoada de moléculas surfactantes, outros efeitos, como
interacao entre cabegas e caudas, comecam a se tornar importantes, dificultando a migracao de
mais moléculas de surfactantes para esta interface. Outra caracteristica dos surfactantes passa,
entdo, a ser importante: sua capacidade de se organizar espontaneamente em solucao, formando
estruturas conhecidas como micelas. Moléculas de surfactantes se arranjam de forma que a
parte com baixa afinidade com o solvente interaja entre si, no interior da micela, enquanto a
outra parte interage com o solvente, exemplificado na Figura 2.6. Dependendo de fatores como
o proprio surfactante, do meio oleoso, do meio aquoso e de propriedades do sistema, tais como

temperatura e presenca de sais, podemos ter a formacao de uma micela normal (6leo em dgua),



ou de uma micela reversa (dgua em 6leo), além disso, surfactantes podem se conformar em
outras geometrias além da geometria esférica encontrada na Figura 2.6, podendo ser globulares
ou esfero-cilindricas (Myers, 2006). Este trabalho ird focar em modelos definidos para a forma-
cdo de micelas esféricas normais em meio aquoso. Nesse caso particular, de auto-agregacio de
surfactantes em fase aquosa, ndo ha presenca de uma segunda fase (6leo), sendo que o nicleo

da micela é composto de apenas de caudas do surfactantes.

Figura 2.6: Micela normal (a) e micela reversa (b).

(@) (b)

Fonte: elaboragdo prépria.

2.6 Concentracao Micelar Critica (CMC)

A Concentracdo Micelar Critica consiste na concentragdo caracteristica de um surfactante
em que algumas propriedades da solucdo se modificam drasticamente (Myers, 2006). Seu es-
tudo € importante para a predicao e determinagdo da concentragao a partir da qual um determi-
nado surfactante passa a se organizar também em forma de micelas. Como esta concentragdo
¢ indicada por mudancas nas propriedades da solugdo, existem diversas formas de determina-la
experimentalmente. Uma forma muito utilizada para a determinacao experimental da CMC de
surfactantes é o acompanhamento da tensdo superficial para diferentes concentragdes de sur-
factante. Inicialmente, em baixas concentracdes do surfactante, a tensdo superficial diminui
linearmente com o aumento da concentracdo do surfactante com um dado coeficiente angular,

o que ¢ compativel com a migracdo do surfactante para a superficie. A partir de determinada



concentracao, este coeficiente angular € modificado, indicando a ocorréncia de outro fendmeno:
a formacgao de micelas, caracterizando a CMC daquele surfactante. Neste trabalho, a modela-
gem de termodindmica molecular serd utilizada para encontrar a condi¢io de equilibrio para
sistemas com surfactantes em diferentes condi¢des. Logo, esta modelagem pode ser utilizada

para a predi¢do da CMC dos surfactantes.

2.7 Emulsoes e Microemulsoes

A formacdo de micelas estd presente em diversos produtos e processos, em sistemas co-
nhecidos como emulsdes. Por definicdo, emulsdes sdo a dispersdo homogénea de goticulas
ou cristais liquidos s@o dispersos em uma fase continua (McNaught, Wilkinson et al., 1997).
Emulsdes ndo sdo sistemas estdveis termodinamicamente, necessitando de energia cinética para
serem formadas, mesmo na presenca de surfactante. Esta estabilidade cinética, no entanto, pode
permanecer por muito tempo (dias, horas, ou mesmo anos). Por outro lado, microemulsdes sdao
sistemas termodinamicamente estaveis (J. L. Burguera e M. Burguera, 2012), que se formam
espontaneamente devido a capacidade de auto-agregacdo dos surfactantes. Apesar de funda-
mentalmente diferentes, sistemas emulsionados e microemulsionados estao relacionados, uma
vez que dependem das mudancas nas condi¢des do meio. Assim, um excelente ponto de partida
para o estudo de estabilidade de emulsdes € o entendimento dos principios fundamentais da
formacao de microemulsdes. Para estes sistemas, € possivel utilizar modelos de termodinamica

molecular para prever o equilibrio de fases em diferentes condi¢des. (Barbosa et al., 2021).

2.8 Modelagem de Termodinamica Molecular

O trabalho de Tanford (1974) foi um precursor na proposi¢do de modelos de termodinamica
molecular. Baseado no calculo de energia livre, o modelo proposto descreve a formagao das mi-
celas, devido ao efeito hidrofdobico, e seu crescimento até um tamanho finito, devido aos efeitos
de repulsdo. Ao longo dos anos, outros avangos tedricos foram feitos neste modelo, tais como
adaptagdes para tornd-lo mais preditivo na descri¢do das propriedades de auto-organizagdo a
partir da estrutura molecular dos surfactantes e a extensao do modelo para mistura de surfactan-
tes e misturas multicomponentes. Como exemplo, consideragdes de empacotamento molecular
dos agregados foram adicionadas, permitindo a predicao de formacao de diferentes formas de
agregado. Com este modelo, foi possivel observar a formagdo de micelas esféricas, cilindricas,

vesiculares e em bicamadas, bem como transicdes entre elas (Israelachvili, Mitchell e Barry W
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Ninham, 1976). O estudo de R. Nagarajan e Ruckenstein (1991) foi um marco importante, adi-
cionando novos termos aos modelos e estabelecendo que a energia livre por molécula da fase
micelar deve ser minima no equilibrio. Ou seja, R. Nagarajan e Ruckenstein (1991) desenvolve-
ram um modelo de termodinamica molecular onde € possivel determinar o inicio da formagao
de micelas a partir do minimo potencial quimico do sistema. Para a formagdo de micelas estd-
veis, a energia livre de uma micela formada por g surfactantes precisa ser menor que a de uma
micela livre no sistema. E possivel, entio, definir dois estados possiveis para o sistema: um em
que as micelas ndo sdo formadas e um em que elas sdo formadas. De acordo com este modelo,
entdo, o estado de equilibrio, observado, na pratica, é o que leva a menor energia livre. Mais
tarde, Khoshnood et al. (2016) mudaram o critério de otimizacao para o minimo da energia livre
de Gibbs do sistema, além de outras mudancas de modelagem dos surfactantes, aprimorando
sua precisdo para estimar a condi¢do de equilibrio para o sistema com surfactantes em diferentes

condi¢des. Neste trabalho, o critério de otimizacao serd o mesmo de Khoshnood et al. (2016).

2.9 Descriciao do Modelo de Termodinamica Molecular

A energia livre de Gibbs (G) de um sistema € dada pela soma da energia livre de formacao

(Gy) e energia livre de mistura (G,,), conforme a Equagéo (2.1)
G=Gr+Gy 2.1

Para o célculo da energia de formagao, tem-se a Equacao 2.2. Nesta equagdo, os termos Ny, N4
e N, se referem ao nimero de moléculas de dgua, de moléculas de surfactante livres (dissolvidos
na solucdo) e de micelas formadas. Na equagdo, também estdo presentes o potencial quimico
no estado de referéncia da dgua (,LL‘(,)V), do surfactante livre (,u?A) e das micelas de tamanho g
(ug), em que g € o nimero de surfactantes em uma micela. O somatdrio presente no ultimo

termo a direita refere-se a possibilidade da formac¢do de micelas de diferentes tamanhos.

G =Ny +Niafily + " Neptg (2.2)
g=2

A energia livre de micelizag¢do (,ug) ¢ definida conforme a Equacdo 2.3. O modelo estd
sujeito ao balanco de massa que, para apenas um tipo de surfactante adicionado ao sistema é

dado pela Equacao 2.4, na qual Ny4 € o nimero de moléculas de surfactante adicionadas ao
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sistema.

gAu? = ud - gul, (23)
Nsa :N1A+ZgNg (24)
g=2

Com a substituicdo das Equagdes (2.3) e (2.4) na Equacdo (2.2) € possivel obter a Equagao
(2.5):

G =Nwhy +Noapt)y + > NogApd (2.5)
g=2

Neste equacionamento, estd sendo considerada a presenga de apenas um tipo de surfactante.
Para o caso de mais tipos de surfactante, ou na presenca de um co-surfactante, termos adicionais
semelhantes ao segundo termo a direita, podem ser adicionados ao equacionamento.
Considerando a mistura como ideal, é possivel calcular a energia livre de mistura pela Equa-
¢d0 (2.6), a partir das fracdes molares Xy, Xi4 € Xg, calculadas pelas Equacdes (2.7), (2.8) e

(2.9). Na Equacdo 2.6, k e T sdo a constante de Boltzmann e a temperatura do sistema, respec-

tivamente.
Gy = kT (NwInXy +NialnXia + Y NglnX,) (2.6)
g=2
N
Xy=—T 2.7)
NW +N1A +Ng
N
Xijp=—2 (2.8)
NW +N1A +Ng
N,

Xog=——"—— 2.9
& Nw+N1A +Ng ( )

Substituindo as Equacdes (2.5) e (2.6) na Equacao (2.1), obtém-se a Equacao 2.10.

G' =GNy iy —~Nealt)y = 3" NegApd + kT (N inXw + NialnXiq+ " NglnX) — (2.10)
g=2 8=2

Os termos foram rearranjados para definir G’; esta € uma varidvel conveniente, pois otimi-

zar G’ é andlogo a otimizar a prépria Energia de Gibbs do sistema, com a vantagem de ndo

precisarmos dos valores de u&,, /,L?A e [,Lg. Dividindo todos os termos por k7', obtém-se uma
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expressao para a energia de Gibbs modificada (G’) com distribuicao de tamanho das micelas no

sistema (Equagao 2.11).

/ (o] A 0 0o
i 3 Ngg% +NwinXw +NialnXia+ Y NelnX, (2.11)
g=2 8=2

E importante notar que tal distribui¢io pode ser estreita, dependendo do surfactante e das
propriedades do sistema, sendo possivel, entdo, adotar o método conhecido como “aproximagao
do méximo termo” (Vasquez, Williams e Graeve, 2011). Neste caso, o sistema pode ser descrito
por micelas de um tnico tamanho, e a Equacgao (2.11) se reduz a Equacao 2.12 :

0
G’ Aptg

ﬁ = ggﬁ +NwlnXW +N1AlnX1A +Ngll’ng (212)

~ A . .
Nesta equagdo, encontra-se o termo %, que representa a diferenca de energia de um surfactante

livre para um surfactante presente em uma micela de tamanho g, em outras palavras: a energia

livre de micelizagao.

2.10 Calculo da Energia Livre de Micelizacao

A energia livre de micelizacdo € calculada por diversas contribui¢des. Como € uma propri-
edade de estado, ela ndo depende do caminho, podendo entdo ser definido um caminho con-
veniente para o cdlculo, assim como feito por R. Nagarajan et al., (1991) e visto na Figura

2.7:
1) Quebra da ligacdo cauda-cabeca;

2) Transferéncia da cauda do meio aquoso para um meio com caracteristicas de um hi-

drocarboneto do mesmo tamanho da cauda;

3) Reorganizacdo das caudas respeitando as restricdes de geometria da micela;
4) Formagdo da Interface entre o nicleo da micela e o meio aquoso;

5) Reconexdo das cabegas as pontas das caudas na interface do sistema;

6) Formacdo de uma dupla camada i6nica na interface do sistema no caso de surfactantes

10nicos;
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Figura 2.7: Caminho termodinimico para o calculo da Energia do Sistema

Transferéncia da cauda  Deformacgio da Cauda Formacgdo da interface Interagdes entre as Formacdo da dupla-
cabecas camada

Fonte: Elaboragao Propria

2 . ~ - o A <
E possivel, entdo, descrever a energia livre de micelizacao (%) conforme a Equacgdo (2.13).

Em seguida, cada um dos termos serd descrito com detalhes.

(A_“?) z(A_“?) +(A_“§) +(A_“§’) +(A_“?) +(A_“§’) 2.13)
kT Total kT transf kT deform kT interf kT esterica kT ionica

0
2.10.1 Transferéncia da Cauda - (A,%)
transf

A contribuicdo referente a transferéncia da cauda da dgua para o niicleo da micela, que no
modelo de R. Nagarajan et al., (1991) é considerado formado por hidrocarbonetos andlogos
a cauda, estd relacionada com a solubilidade dos mesmos em dgua. Em uma cauda alquilica
constituida por nc carbonos, nc-1 carbonos estao em conformac¢do CH, enquanto um, o carbono
da extremidade, estd em conformagdo CH3. Assim, a energia livre associada com transferir uma

cauda alquilica do meio aquoso para um meio de hidrocarbonetos andlogos é dado pela Equacao

(2.14)
Auf Auf Au?
(—g) :(nc—l)(—g) +(—g) (2.14)
kT transf kT tr,CH; kT tr,CH3

As Equacgdes (2.15) e (2.16) representam a energia livre associada com transferir um grupo
metileno (CH,) ou metil (CH3), respectivamente, de um meio aquoso para um meio composto

por hidrocarbonetos. Nestas equagdes, k € a constante de Boltzmann (1,3806 * 10723/ /K) e T
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¢ a temperatura (R. Nagarajan e Ruckenstein, 1991).

AuY 896
(ﬁ) :5,851nT+i—36,15—0,0056T (2.15)
kT T
tr,CH,
Apf 4064
OHy =3,38InT + —44,13-0,02595T (2.16)
kT tr,CH3 T

0
2.10.2 Deformacao da Cauda - (Ak%)
deform

A contribui¢do da deformacao da cauda do surfactante para a energia livre de micelizacdo é
dependente da geometria em que a micela ficard conformada. Para o caso de micelas esféricas

tem-se a Equacdo (2.17) conforme visto no trabalho de R. Nagarajan et al., (1991).

(A_“g) =(9Pf”2) R 2.17)
KT ) sy \ 80 A2

Neste caso, Py € o pardmetro de forma e R; o raio da micela esférica, N4 € o nimero de seg-

mentos de comprimento L, onde L =0,46nm. N4 € dado pela Equacgao 2.18,

I
Ny = STA (2.18)

em que [;4 € o comprimento estendido da cauda, dado pelas contribui¢des dos segmentos de

CH; e CH3 com 0,1265nm e 0,2765nm respectivamente, de acordo com a Equagao 2.19.

s = (ne =)o, +len, (2.19)

Relagdes geométricas importantes para micelas esféricas sdo descritas pelas Equagdes 2.20,

2.21,2.22e2.23.

vy = 47;R3 = gvy (2.20)
Ay =47R? = ga (2.21)
Ags =4m(Ry+8)* = gas (2.22)

Nestas equagdes, V;, Ag € Ags sdo, respectivamente, o volume da micela, a drea superficial
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da micela e a drea superficial a uma distancia 6 da micela, onde & é estimada como a dis-
tancia de maior aproximagao do contra-ion a superficie da micela, e v; € o volume da cauda do

surfactante, também obtido por contribui¢do de grupos conforme as Equacdes 2.24, 2.25 e 2.26.

Vg = (I’Lc - I)VC'H2 -l-VC'[.[3 (224)
ver, =0,0269 + 1,46 % 107 (T -298) (2.25)
ver, =0,0546+ 1,24 % 107 (T - 298) (2.26)

0
2.10.3 Interacoes da Interface - (Ak%)
interf

A energia associada a formacgdo da interface nicleo-solvente do processo de micelizacdo é
dada pelo produto da tensdo interfacial microscopica (Oyg¢) € a drea superficial em contato com

a dgua, de acordo com a Equacdo 2.27.

A“g Ougg
_'s = | =58 - 2.27
( kT )interf ( kT )(a aOA) ( :

Nesta equagao, a € a area superficial do nicleo da micela por molécula de surfactante, enquanto
apa € a drea por molécula blindada do contato com a dgua. Tem-se que a, € a drea da se¢io
transversal da cabeca do surfactante; se ela for maior que a se¢do transversal da cauda, entdo
a cauda € totalmente blindada de contato com a dgua, assim, ag = L?. Se a, for menor que L2,

entdo apenas uma parte € blindada, portanto, ap = a,. Ou seja:
Sea,<L? Se L? <a,
ap=a, (2.28) ap=L? (2.29)

A tensdo interfacial nicleo-dgua (0yge OU Oyy,) € considerada como sendo a tensdo interfacial
da dgua e do alcano de cadeia alifitica de mesma massa molecular da cauda, com M sendo a
massa molecular da cauda do surfactante (g/mol). O célculo da tensdo interfacial (Equagéo

2.30) € feito a partir das tensdes superficiais da dgua o,, (Equacdo 2.32) e do alcano de cadeia
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alifatica de mesma massa molecular da cauda o (Equagdo 2.31).

Gugg = Osw = Os + Gy, — 2% 0,55( 05, ) /2 (2.30)
0, =35,0-325M 23 ~0,098(T -298) (2.31)
G, =72,0-0,16(T -298) (2.32)

0
2.10.4 Interacoes Estéricas - (Ak#)
esterica

Para o caso de solugdes diluidas, como € o caso de sistemas proximos a CMC do surfactante
€ possivel utilizar o termo andlogo ao termo repulsivo da equacdo de estado de Van der Waals,

conforme a Equacgdo 2.33.
Au®
(ﬁ) :—ln(l—a—p) (2.33)
kT . a
esterica

0
2.10.5 Termo de Interacio Ionica - (Ak%)
ionica

O termo de interacao i0Onica € relevante quando se trata de surfactantes idnicos, podendo ser
desprezado no caso de surfactantes ndo-idnicos. No caso de surfactantes i0nicos, se considera
que os contra-ions da cabecga do surfactante e de eletrélitos adicionados no sistema possam ser
depositados na superficie carregada da micela. O termo de interacdo idnica (Ak—ﬁ}g) ~, entdo,

onica
representa o trabalho para montar a carga da superficie da micela mais uma dupla camada

elétrica em sua volta. Conforme R. Nagarajan et al. (1991), considerando a solucio aproximada

da equacdo de Poisson-Boltzmann, o termo de interagdo idnica é dado na Equacgao 2.34.

) Ao o L] oo

kT S0/2 KRy

©|E

e’z

- 2.35
50 axe kT ( )
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3 RESOLUCOES DO TERMO ELETROSTATICO

Conforme discutido anteriormente o termo de interacao idnica € relevante quando se trata
de surfactantes i06nicos, podendo ser desprezado no caso de surfactantes ndo-idnicos. No caso
de surfactantes i0nicos, se considera que os contra-ions da cabe¢a do surfactante e de eletrdlitos
adicionados no sistema possam ser depositados na superficie carregada da micela. O termo de
interagcdo idnica (Ak_;#?) _, entéo, representa o trabalho para montar a carga da superficie da
micela mais uma duplallazl;?nada elétrica em sua volta. Assim a equagdo a partir da qual sera
calculado o termo de interacao i0nica se d4 por (Evans e B. Ninham, 1983).:

A;,Lg a 0o
(k_T)ionica i k_T '/(; IVO(G)dG (31)
em que oy € a densidade de carga final na superficie por molécula de surfactante, enquanto que

a € a drea da superficie da micela por molécula de surfactante, dada por:

2
_ 4nR;,

8

a (3.2)

Onde R, € € fungdo do raio equivalente da micela R, € da distancia entre o centro do nucleo
da micela e sua superficied.;. oy por sua vez pode ser calculado como fun¢do da valéncia da
cabeca do surfactante e do contra-fon j(z4 e z;). B; é o grau de aderéncia do contraion na
superficie micela, e e € a carga elementar. Os trabalhos de R. Nagarajan et al., (1991). , Evans
et al., (1983) e de Chao et al., (1985) todos consideram f3; = 0 portanto aqui também se segue

assim.
3 e(za+ ijjﬁj)

a

Co (3.3)

Para o célculo da integral da Equacao (3.1) e obtencdo da Equacdo (2.34) € necessdrio a identi-
ficacdo da funcdo de y e para isso € usada a equacao de Poisson-Boltzman. Aqui serd demons-

trada tanto sua solu¢do aproximada quanto sua solu¢do numérica.

3.1 Solucao Aproximada da Equacao de Poisson-Boltzmann

R. Nagarajan et al., (1991) e muitos trabalhos, como os de Evans et al., (1983) e de Chao
et al., (1985), utilizam a Equacgado (2.34) sem descrever de forma clara o esforco matematico

por trds da aproximagdo. Por outro lado, Lukanov et al. (2014) e outros trabalhos do mesmo
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grupo, mencionam a utiliza¢do da equagdo de Poisson-Bolzmann unidimensional em coorde-
nadas radiais, também sem descrever os passos para sua obteng¢do. Neste trabalho, procurou-
se demonstrar os passos mais importantes para a obtenc¢do das duas solucdes. A equagdo de
Poisson-Boltzmann em coordenadas esféricas é dada pela Equagdo (3.4), em que r, 0 e ¢ sdo
as coordenadas para o sistema esférico, ¥ € o potencial da superficie, r € a coordenada radial, p
¢ a densidade volumétrica de carga, & € a permissividade do vacuo e &€ a constante dielétrica

do solvente.

b
8,'80

2
v2w=18(28—"’) 1 2%y 1 a( (3.4)

2ar\" or )" r2sin?g 062 ’ r2sing 0¢ szn¢—) )

Considerando despreziveis os gradientes de potencial eletrostitico nas coordenadas 6 e ¢, a

Equacao (3.4) se reduz a Equacao (3.5).

Py 29y p
a2 T T ee G-)

Nesta equagdo, a densidade de carga p é dada pela Equacdo (3.6), onde e € a carga elementar,

z; € a valéncia do fon e n; a concentracdo do fon no meio.
p=e) zn; (3.6)
i

A concentracdo do fon no meio (n;) pode ser obtida a partir da igualdade de potenciais quimicos
entre as fases no equilibrio. A Equacdo (3.7) representa o potencial quimico de um fon i em
um solvente proximo a um eletrodo (i;) ( neste caso, a micela), enquanto a Equagdo (3.8)
representa o potencial quimico do fon i distante do eletrodo (no solvente) (; ), sendo que ,ul.o é
o potencial quimico do fon i no estado de referéncia . Na condi¢do de equilibrio (Equagdo 3.9)

e apds algumas manobras algébricas, obtém-se a Equacao (3.10) descrevendo c;.
;i = ud +kTIn(n;) + ziey (3.7) Lo =1 +kTIn(n;) (3.8)

Mio = Uy (3.9)
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n; = n;oexp ( k;l/)

(3.10)
Substituindo as Equagdes (3.6) e (3.10) na Equacgdo(3.5) obtém-se a Equagao (3.11).
A’y 20y 1 —eziy
i S N 3.11
or? " ror Srsoezijzlnl’oexl)( kT ) G3.11)

Considerando um eletrdlito simétrico e sem fons adicionais no meio: |z1| =|z2|=zenjg=nyo =

ng, entdo a Equacgdo (3.11) se reduz a Equacido (3.12), em que ng € a concentragdo do eletrolito

no solvente, e € a carga elementar e z € a valéncia do contra-ion.

A2y 20y ngze —ez;y eziW\]_ 2npze ., (zey
or2 +;W__£,eo [exP( kT )_exP( kT )]__ smh( )

3.12
&8 kT ( )
Para a resolugdo da equacgdo sao dadas as condi¢des de contorno:
y(r)—->0 se r—oo (3.13)
d_l// S em r=R
dr &8

(3.14)

Onde oy € a densidade superficial de cargas na superficie da micela. Sdo introduzidas entdo as
seguintes varidveis adimensionais:

y=exw/kT — x=kr «*=2ny(ez)*/(g&kT) (3.15)

Onde k! € o inverso do comprimento de Debye. Substituindo estas defini¢cdes nas Equacdes
(3.12) e (3.14) obtém-se as Equacdes (3.22 e 3.23).

2n0€2

3.16
&g.&0kT ( )
Rearranjando as varidveis adimensionais (3.15) em fungdo de y e r

kT
y="0y (3.17)

e

X
rex (3.18)

Substituindo as Equagdes (3.17 e 3.18) diretamente na Equagao (3.12)
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(") 2xd ()

2 X
X =
d>s x di

T
= sz—sinh(y) (3.19)
e

g

retirando as constantes das derivadas 2

kT ,d?y 2xkT d kT
My 2R Y B () (3.20)
e dx2 x e dx e

kT d*y 2 kT dy kT

2 2 2 .

S il sinh 3.21
K e dx2+xK e dx K e sinh(y) ( )

Como na Equacdo (3.21) todos os termos sdo multiplicados por Kzl% € possivel fazer a multi-

plicagdo por ﬁ e assim obter i

dcy 2dy .

=+ 2 —inh 3.22
a2 xdx ) (3:22)

Por fim substituindo as Equagdes (3.17 e 3.18) na Equacgao (3.14) obtém-se a nova condicdo de

contorno:
dy B opez
dx . K& kT

- (3.23)

=kR
No limite de R — oo o termo (2/x)(dy/dx) cai a zero e é possivel aproximar o problema para o

caso planar, assim tem-se a Equacao (3.24).

d?
= = sinh(y) (3.24)
Lembrando que, por defini¢do,
f sinh(y)dy = cosh(y) +C (3.25)
cosh(y) = 1+ 2sinh®(y/2) (3.26)

e integrando a Equacdo (3.24), tem-se que

s= 220 oginh(ye/2) (3.27)
dx x=kR
Colocando em funcdo de yjg.
yo =2In(s/2+ ((s/2)>+1)'/?) (3.28)
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A Equacdo (3.28) foi deduzida para o caso planar, e portanto ndo pode ser utilizado direta-
mente para o caso de micelas, mas serd usado como uma aproximacgao no célculo para o caso

mais completo esférico. Vamos entdo pegar a Equacdo (3.22) e Integrd-la. Obtemos entao:

Yo ldy2 Yoo Yo 1 dy
S5 |av= [ sinayan-2 [ —(—)d 3.29
fo dy|:2(dx)] Y 0 sinh(y)dy 0 x\dx Y ( )
1 (dy\? , o 1 (dy
~(2 ~2sink(y0/2) -2 | —(—)d 3.30
Z(dx) _ sinh(yo/2) 0 x\dx Y ( )
Y=Y
Utiliza-se entdo a Equacdo (3.27) para substituir % e aproxima-se x = KR e se obtém
l(dy)z 2sinh(yo/2) -~ — [ 2sinh(y[2)dy = 25inh(30/2) + 5 (cosh(yo/2)~1)
= B ~ 2sin -— sin =2sin —(cos -
2\a) |, Yo/2) =5 | y/2)dy Yo/2) + 5 Y0
(3.31)
dy : 4 (cosh(yo/2)-1 _ 4
-—— =s=2sinh(yo/2){ 1+ — | —————— | | »# 2sinh(yo/2) + —tanh(yo/4)...
dx - § = 2sinh(yo/ ){ " KR( sinh(yo/2) sinh(yo/2) + kR " (vo/4)
(3.32)
Aproximando a série e isolando y(
_ 1/2
2\ 52 2
cosh(yo/2) = _(1+ﬁ) +SZ_ - (3.33)
i 112
2\? 52 2
=2 hl[{1+— —| -— 3.34
yo = 2arccos (( +1<R) +4‘ KR) (3.34)
Entao € possivel agora voltar para a Equacgdo (3.1) reescrevendo em termos de yg € s
A @ [P y(o)do=L [ yo(s)d 335
T ionica_ﬁfo V(o) 0—5‘/0 yo(s)ds (3.35)
4dmopez
= 3.36
%0 K& kT ( )
A 0 2 S 2 2 2 1/2 2
ﬁ =— Oarccosh (1+—) +S— -—|ds (3.37)
KT ). ica S0J0 KR 4 KR
[ son211/2 s\271/2
Aug o [ o)) 1G] -1 (e[ (3)]
— =2 In| =+[1+| = - - In
KT ). ica 2 2 50/2 KR 2
] (3.38)

Este desenvolvimento foi baseado nos trabalhos de Evans et al. (1983) e de Chao et al. (1985)
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3.2 Solucao Numérica do Termo Eletrostatico

Para obter uma solu¢@o mais precisa da contribui¢do i0nica € possivel realizar uma solucao
numérica para o cdlculo da Energia de interagdo ionica. Para tal, come¢amos analisando as
Equagdes (3.22) e (3.35). A abordagem utilizada para o calculo da energia de interacao idnica
€ o cdlculo da integral da Equacdo (3.35) por meio da regra do trapézio, com M pontos. Uma
integral pode ser vista como a drea sob a fun¢@o e portanto, a partir de M pontos da funcdo é

possivel obter M — 1 intervalos de largura &, onde:

Ant = 30 G 1) o) (3.39)

Assim, a integral serd a soma das dreas calculadas:

/; - §[f<x1> +2f(x2) + o+ 2 (Xm-1) + f () ] (3.40)

Quanto maior M, menor serd o intervalo /& e mais preciso serd o valor obtido.

Para cada ponto da discretiza¢do da integral é necessdrio o célculo de yo(s), que precisa ser
calculado numericamente. A partir da Equacdo (3.22) é utilizado o método das diferengas finitas
assim como Lukanov et al. (2014) . Para tal, € necessdrio realizar uma nova discretiza¢do para

y em funcdo de x em N pontos.

yl( _ yi+1h—yi (3.41)
n Yiel —2yityic1 (3.42)
[ h2 .

As Equacdes (3.41 e 3.42) sdo respectivamente a formula de diferengas progressivas para a pri-
meira derivada e a férmula de diferencas centrada para a segunda derivada, onde 4 € o passo ou
Xi+1 —X; (Strikwerda, 2004). A férmula de diferengas centrada possui um menor erro associado
do que a férmula progressiva, no entanto devido a limitacdes do problema a ser ser resolvido
que serdo melhor trabalhadas mais a frente foi escolhida o uso da férmula progressiva para a
primeira derivada. E possivel aplicar as Equacdes (3.41 e 3.42) diretamente na Equacio (3.22),

e assim € obtida a funcdo principal para o nosso sistema de Equacdes.

Yisl =2Vi+Yi-1 | 2Vir1 ~Vi-l
h

2 S —sinh(y;) =0 (3.43)

Fi(yic1,Yi,Yi+1) =
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E as condig¢des de contorno do sistema sado:

dyl ___Gez _ (3.44)
dx xR K& kT
lim y=0 (3.45)

Temos que F; é fun¢do de y;_1,y; € yi+1, NO entanto nosso sistema precisa ser

x1 —xy-1 F>» — Fy—1 limitado entre dois pontos, sendo o limite inferior x| = KR e o limite
superior xy = oo e portanto € invidvel utilizar esta funcdo para F; e Fy. Como pelas condi¢des
de contorno yy =0 ,0 sistema passa a ter entdo N — 1 varidveis e N —2 equagdes sendo neces-
sdria mais uma equacgdo. Serd utilizada entdo a definicdo da primeira derivada(Equacdo 3.41)
aplicando a condi¢ao de contorno (Equagdo 3.44). Aqui se mostra importante o uso da equagdo

progressiva, visto que no primeiro ponto ndo ha y;_; para se utilizar.

Fi(y1,y2) = yz;lyl +5=0 (3.46)

Assim agora o sistema possui N — 1 variaveis e N — 1 equagdes, como € um sistema ndo linear
ainda ndo hé garantia de sua solucdo, no entanto agora € possivel a aplicacdo de técnicas itera-
tivas para a tentativa de soluc@o do sistema, sendo o método escolhido o de Newton Raphson
(Faires e Burden, 2003).

3.2.1 Newton-Raphson

De Maneira sucinta método de Newton Raphson consiste em:
Ay=-J'F (3.47)

YD) = 5D 4 Ay (3.48)

Onde Ay serd o vetor de tamanho N — 1 da variagcdo de y entre uma iteracao e outra. F € o vetor
de tamanho N — 1 das funcdes objetivo F; e J~! é a inversa da matriz Jacobiana, sendo a matriz
Jacobiana uma matriz de tamanho(N — 1, N — 1) que consiste nas derivadas parciais das fungdes

F.
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Figura 3.1: Matriz Jacobiana
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Fonte: elaboragado prépria.

As derivadas parciais para este sistema de equacdes sdo definidas como:

JdF; 1
e (3.49)
JoF; 2 2
FI i cosh(y;) (3.50)
JF; 1 2
dyii W xh G20
oF, 1
a_yi = (3.52)
oF 1
ay; = (3.53)

As demais derivadas parciais para o sistema serdo iguais a 0. Com a Matriz Jacobiana
montada e invertida basta fazer o calculo de Ay e calcular o novo y, através das Equagdes (3.47
e 3.48). O processo € repetido até a Ay estar abaixo do valor de tolerancia.

O Valor de yg é calculado desta forma para cada um dos M pontos da discretizacdo da

integral da Equacdo (3.35) e assim obtém-se a Equacdo (3.54) para o célculo do termo i0nico.

Alig 1 /So (s)d 1 h Do+ 2502+ .42 . ] s
kT T s §=—*= cee _ .
kT ionica S0 0 Y0 so 2 Y0.1 0.2 Y0,m—11TY0,m
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4 METODOLOGIA

4.1 Minimizacao da Energia de Gibbs do sistema

Como foi descrito no capitulo de revisdo bibliogréfica, a determinacao do estado de equi-
librio do sistema € feita através da minimizacdo da Energia de Gibbs do sistema. Na prdtica,
utiliza-se uma fun¢do G’, cuja minimizacao € andloga a minimizacdo da prépria energia de
Gibbs. O método utilizado para a busca do 6timo global foi 0 método Enxame de Particulas
(Schwaab et al., 2008)(Noronha et al., 1993), implementado em linguagem FORTRAN pelo
grupo do laboratério ATOMS da Escola de Quimica da UFRIJ. Para este modelo, temos a oti-
mizacdo dos parametros N,, g da Equagdo 2.12, com N4 calculado pelo balanco de massa e
Ng4 e Ny conhecidos. Foi utilizado um valor de Ny = 3,4 * 100.Referente ao método d En-
xame de Particulas, o niimero de particulas utilizado foi de N, = 200, a contribui¢io individual
c1 =1,5 e contribuicdo global ¢; = 1,5 o valor inicial de inércia wy = 0,4 e o valor final de inércia
wy =0,9.0s limites de g € Ng $30 gmin = 10, gmax = 100, Ny(in) = 0,001 € Ny(4,) = 300. A ve-

Valormax—Valoryiy

locidade méxima € definida como V,,ax = ——"¢=—"_ O nimero e itera¢des para 0 método

utilizado foi de N, = 100.

4.2 Calculo da CMC (Concentracao Micelar Critica)

A partir do minimo para a energia de Gibbs, que representa a condi¢do de equilibrio do sis-
tema para cada condicdo de interesse, € possivel determinar quantas moléculas de surfactante
estdo livres e quantas estdo formando micelas. Ao realizar o cdlculo para diferentes quantida-
des de moléculas de surfactante adicionadas ao sistema, € possivel obter uma curva como no
exemplo da Figura 4.1. E possivel observar que no inicio da curva todo surfactante no sistema
¢ um surfactante livre. A partir de um certo ponto, o coeficiente angular da curva muda, repre-
sentando que nem toda molécula de surfactante adicionada ao sistema permanece livre. Esse
ponto de inflexdo esta associado a CMC do surfactantes, que representa o inicio da formacao de
micelas. De maneira analitica é possivel tracar duas retas, onde o ponto de intersec¢io corres-
ponde ao nimero de moléculas de surfactante n, em que ccyc = n/nw em que ny é o nimero
de moléculas de agua do sistema, e ccpc € a Concentracdo Micelar Critica, a concentracao de

surfactantes a partir da qual sdo formadas as micelas no sistema.
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Figura 4.1: Curvas tracadas para o calculo da CMC

o 15 30 45 &0 75 &0 105 120

Surfactantes Totais

Fonte: elaboragdo prépria.

Para facilitar a determinagdo deste ponto uma funcdo de regularizacdo (Santos, Tavares e

Biscaia Jr, 2016) foi utilizada para obtengao da CMC, conforme a Equacao 4.1

(NSA _N;q)

Nia = alNgy +b—C(NsA— i‘) 1+
’ V(Nea =N )2 +E2

4.1

Nessa equag@o, a, b e ¢ sdo parametros otimizaveis, N7, representa a o ponto de inflexdo da
curva, ou seja, a quantidade de surfactantes que leva a CMC. Assim, através de um processo
de otimizagao, € obtido a CMC para o surfactante com as condi¢des especificadas, a partir dos
pontos obtidos pelo algoritmo. A Obtengdo de , a, b e ¢, N, também se deu pelo Método
do Enxame de Particulas. O nimero de particulas utilizado foi de N, = 1000, a contribui¢do
individual ¢; = 1,4 e contribuicao global ¢ = 1,5 o valor inicial de inércia wy = 0,4 e o valor final
de inércia wy = 0,9.0s limites de a, b, ¢ € N, s380 amin = 0, amax = 1,Dmin =0, Dinax = 0, 1,¢min =

0, cmax =1, N =0e N’

A (min) A (max) = Ni4(max)» 5end0 Nig(payx) 0 valor maximo de moléculas

de surfactante adicionadas no sistema na simulacdo. A velocidade maxima é definida como

Vpax = % O ndmero e iteracdes para o método utilizado foi de Ny, = 1000.
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4.3 Parametros de calculo

O caso de estudo utilizado neste trabalho foi o do n-alquil sulfato de S6dio. Na Tabela 4.1
encontram-se os parametros que especificam o sistema: drea por molécula do niicleo da micela
ao, a area transversal da cabega do surfactante (a), a distdncia da superficie do agregado at€ o
dipolo () e o volume da cabeca do surfactante (v;). Os dados experimentais de CMC para o

surfactante escolhido estdo na Tabela 4.2.

Tabela 4.1: Especificacoes da propriedades dos surfactantes

Categorias nc-alquilsulfato de s6dio

ag (nm?) 0,17

ap (nm?) 0,17
o (nm) 0,545
vy, (nm3) 0,2

Fonte: Nagarajan, 1985

Tabela 4.2: Dados Experimentais de CMC da literatura para o nc-alquilsulfato de sédio
(concentrac¢io em 10-2mol /L)

Temperatura (K) nc=8 nc=10 nc=12 nc=14

278 14,78 3,65 0,898
283 14,16 3,5 0,866
288 13,68 3,39 0,843
293 13,33 3,33 0,825
298 13,02 3,29 0,816 0,205
303 13,18 3,29 0,824 0,208
308 13,37 3,33 0,838 0,214
313 13,59 3,37 0,856 0,222
318 13,86 3,45 0,885 0,231
323 1421 3,55 0918 0,243
328 14,66 3,69 0961 0,259

Fonte: Moroi et al., 1975

4.4 Solucao aproximada da equacao de Poisson-Boltzmann

O modelo de termodinamica molecular para sistema com surfactantes, utilizando a solugao
aproximada da equagdo de Poisson-Boltzmann, foi implementado em linguagem FORTRAN.
Os resultados obtidos com essa solucdo utilizam a solucdo aproximada para o termo eletrosta-

tico obtido por Evans et al. (1983).
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4.5 Solucao numérica de equacao de Poisson-Boltzmann

O cbdigo em FORTRAN descrito na secao anterior foi modificado para incluir a opcao de
solu¢do numérica para a equacdo de Poisson-Boltzmann. O cédigo completo para a solucao
numérica do termo eletrostatico esta disponivel no anexo A. Para o cdlculo da matriz inversa no
método de Newton-Raphson foi utilizada a biblioteca LAPACK no FORTRAN. O c6digo para a
inversdo utilizando o LAPACK foi pego de Matrix inversion in Fortran Wiki (2023). Resultados
preliminares mostraram elevados tempos para convergéncia de yy. Assim foi realizada uma
modificagio no método iterativo. Apds o cilculo dos vetores Ay e y(/ +1),y§j g recalculado, a
partir da Equacdo 3.46 usando ygj ),

Na Tabela 4.3, foi testado o método modificado de Newton Raphson, usando parametros
arbitrdrios a fim de verificar a eficiéncia da modificacdo. Estes parametros estdo na ordem de
grandeza de um alquil sulfato de sdédio com nc= 10. Observando seus dados foi constatado ser
possivel atingir a convergéncia de y; com um nimero j de iteragdes relativamente pequeno.

Tabela 4.3: y; calculado a partirde k1 =2,1936 %1079, 5s=8,149, R, = 8,287 » 10~10, usando
o método de Newton-Raphson original e modificado.

Vi Iteracdes até convergéncia

Método Modificado 2,2842 5

Fonte: elaboragdo prépria

E possivel ver que a modificacdo no método mantém o resultado final, com uma velocidade

muito maior e, portanto, foi utilizado para obten¢do dos resultados aqui apresentados..

4.5.1 Escolha dos parametros da otimizacao

Para escolha dos parametros M, N e x, foram realizados diversos testes. Um detalhe impor-
tante € que, na pratica, nao € possivel computar x = oo e, portanto, co deve ser um valor elevado
a ser escolhido. Pelo que é possivel ver no trabalho de Zueva et al. (2022) , y ja se encontra
em valores bem proximos de 0 em valores baixos de r. Assim, neste trabalho, foi escolhido um
valor de co como xy = 10x; como base para serem feitos os testes de convergéncia. No entanto,
quanto menor for o x = co escolhido, menor o valor de N necessdrio para resultados aceitdveis,
visto que o passo & diminui. Assim, visando a velocidade de resolucdo do sistema de equacoes,
visto que este € um problema que envolvem multiplas resolu¢des numéricas embutidas uma

dentro da outra (A resolu¢do do minimo da Energia Livre, o cédlculo da integral dotermo i6nico
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e o calculo de yg pela equacdo de Poisson-Boltzmann), foram realizados alguns testes para se
encontrar o melhor equilibrio de precisdo e velocidade.

Na tabela 4.4 € possivel ver que conforme se diminui o valor de xy y; comeca a convergir
com valores de N menores. Nao foram testados valores de xy menores que xy = 7x; visto que
estes poderiam modificar o resultado de y; por estarem proximos demais de x;.

Tabela 4.4: y; calculado a partir de k~! =2,1936 % 10~?, s = 8,149, R, = 8,287 x 10~10, com
diferentes valores de N e xy

N xy=10x; xy=7x; Tempo em segundos para o calculo

10 5,480 4,427 <0,001
50 2,849 2,615 <0,001
100 2,512 2,388 <0,001
150 2,398 2,312 <0,001
200 2,341 2,304 <0,001
250 2,307 2,251 <0,001
300 2,284 2,236 <0,001
350 2,268 2,281 0,016
400 2,256 2,217 0,047
500 2,238 2,205 0,109
1000 2,204 2,182 1
2000 2,187 2,171 6
5000 2,176 2,164 213
10000 2,173 2,162 1424

Fonte: elaboracio prépria

Outro fator importante € a determinacdo de um M para o calculo da Equagdo 3.35 a par-
tir do método do trapézio. A Tabela 4.5 mostra valores de (Ak—gtg) ~ obtidos utilizando
Kk 1=21936+10"%, 5s=8,149 e R, = 8,287 » 10710 com diversos Vallt():;ec:z de M e é possivel
observar que um valor de M =7 € suficientemente grande para uma boa precisdo no cdlculo de
(Ak—‘}g) . No final foram utilizados os valores de xy = 7x; e N = 150 para o célculo, com um

ionica

tempo computacional entre 9 e 11 horas para o calculo da CMC
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0
Tabela 4.5: (Ak#) calculado a partir de k! =2,1936 % 109, s = 8,149, R, = 8,287 *
ionica

10710, com diferentes valores de M e xy = 7x; e N =200

Al .
M ( i ) Tempo em segundos para o célculo
ionica

kT
2 1,137 <0,001
3 1,150 <0,001
5 1,153 <0,001
10 1,154 0,046
20 1,154 0,171
50 1,155 0,296
100 1,155 0,812

Fonte: elaboragdo prépria

4.6 Teste da aproximacao da solucio da Integral do Termo Eletrostatico

de Evans

Foi testada mais uma abordagem para a solu¢@o da contribuic¢ao i6nica, sendo elas o uso da
Equacao (3.33) para o cdlculo da integral na equacdo 3.35 com o objetivo de validar se a solug¢ao
numeérica é preferivel a solugdo analitica aproximada. A Equacdo (3.33) € um valor obtido de
yo por Chao et al. (1985) em seu trabalho, € citado o trabalho de Evans et al. (1983) como fonte
para o desenvolvimento de sua solucio aproximada, no entanto é descrito no trabalho como nao
foi possivel replicar a mesma solugdo. Este teste entdo foi feito a fim de verificar se a solugdo
encontrada por Chao et al. (1985) corresponde aos mesmos resultados da solu¢do aproximada

de Evans et al. (1983). Para esta integral foi utilizado um M = 100.

4.7 Mudanca na Contribuicao da Cauda

Outro ponto a ser avaliado foi a contribui¢do do termo de transferéncia de cauda (Ak—’;éf’))

Khoshnood et al. (2016) fizeram uma proposta de modificagdo no modelo, com base na segﬁ?ﬁg
discussdo: qual a contribui¢do do grupo CH, ligado a cabeca do surfactante para a energia de
transferéncia, uma vez que este grupo ligado ao grupo polar da cabeca do surfactate, pode
apresentar caracteristicas diferentes dos demais grupos CH, que compde a cauda. Os autores
propde, entdo que a contribui¢do do grupo CH; ligado a cabeca para a energia de transferéncia é

a metade da contribui¢do de um grupo CH3. Dessa maneira a Equacao 2.14 se torna a Equacao

30



4.2.

Auf Auf Auf
3 = (nc-2) Mg +1,5 3 4.2)
kT kT kT

transf tr,CH, tr,CHj3

Foram, entdo, calculados os pontos de CMC utilizando esta modifica¢gdo no modelo original.
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5 RESULTADOS

5.1 Solucao Aproximada de Poisson-Boltzmann

A partir do modelo utilizando a solucao aproximada da equagdo de Poisson-Boltzmann (Mo-
delo Original) e dos pardmetros na Tabela 4.1 foram, entdo, calculados os valores de CMC para
o surfactante escolhido. A Figura 5.1 foi adicionada para facilitar a comparagdo dos resultados.

Os desvios relativos dos dados experimentais da literatura sao mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.1: Dados de CMC para o nc-alquilsulfato de sédio (concentracio em 10~2mol/L)
calculados com a soluciao aproximada da equacao de Poisson-Boltzmann

Temperatura (K) nc=8 nc=10 nc=12 nc=14

278 14,237 3,138 0,728
283 13,951 3,114 0,731
288 13,701 3,106 0,737
293 13,591 3,112 0,749
298 13,500 3,131 0,764 0,194
303 13,502 3,172 0,783 0,201
308 13,594 3,298 0,805 0,209
313 13,600 3,298 0,833 0,219
318 13,872 3,373 0,864 0,230
323 14,096 3,468 0,899 0,241
328 14,407 3,574 0,937 0,255

Fonte: elaboragdo prépria

Pela comparacdo dos resultados até aqui apresentados, pode-se afirmar que acima de T =
300 K o modelo descreve relativamente bem os dados experimentais de CMC, com um desvio
relativo menor que 5%. Porém, em temperaturas menores, € possivel observar um aumento no
desvio dos dados experimentais, especialmente para caudas de comprimento maior que nc = 10.
Essa afirmacdo nio pode ser feita para nc = 14 pela falta de dados experimentais abaixo desta
temperatura; no entanto, esperar-se-ia um comportamento parecido. Também € observado um
aumento do desvio com a diminuicao da temperatura, isso faz sentido visto que a energia livre de
micelizagdo € inversamente proporcional a temperatura, assim qualquer erro no modelo torna-se

mais aparente em temper aturas menores.
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Figura 5.1: CMC vs T(K) para o surfactante n-alquil sulfato de sédio com com
diferentes nimeros de carbonos na cauda (nc). Dados experimentais e calculados
utilizando o Modelo Original - com nc = 8 (a), nc = 10, (b) nc =12 (c¢) e nc = 14 (d)
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Fonte: elaboragado prépria.

Tabela 5.2: Desvio relativo dos dados de CMC (concentragiio em 10~2mol/L) para o nc-
alquilsulfato de sédio calculados com 0 Modelo Original em relacao ao experimental

Temperatura (K) nc=8 nc=10 nc=12 nc=14

278 -3,68% -14,03% -18,90%
283 -1,47% -11,04% -15,65%
288 0,15% -8,39% -12,63%
293 1,96% -6,56%  -9,27%
298 3,69% -5,12% -6,38% -5,39%
303 244%  -3,60%  -5,02% -3,25%
308 1,68% -097%  -398% -2,15%
313 0,74%  -2,15%  -2,73% -1,55%
318 0,09%  -225%  -2,38% -0,32%
323 -0,81% -231%  -2,10%  0,70%
328 -1,72%  -3,15%  -2,52% -1,49%

Fonte: elaboragdo prépria
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5.2 Solu¢ao Numérica de Poisson-Boltzmann

Para verificar se os desvios observados em temperaturas menores € caudas maiores estd
associado a aproximac¢do da equacdo de Poisson-Boltzman, utilizamos a solu¢ao numérica da
equagdo em coordenadas esféricas sem aproximacgdo. Os resultados para os valores de CMC
obtidos usando a equagdo de Poisson-Boltzmann unidimensional em coordenada radial para o
surfactante escolhido estdo nas Tabelas 5.4 € 5.3, com os desvios relativos dos dados experimen-
tais para diferentes tamanhos de cauda. A Figura 5.2 foi adicionada para facilitar a comparagao

dos resultados.

Tabela 5.3: Dados de CMC para o nc-alquilsulfato de sédio (concentracio em 10~2mol/L)
calculados com o utilizando diferencas finitas e 0 método de Newton-Raphson para a
Equacao de Poisson-Boltzmann

T(K) nc=28 nc=10 nc=12 nc=14
CMC desvio CMC desvio CMC desvio CMC desvio

278 14,792 -0,08% 3,213 11,97% 0,750 16,45%
288 14,157 -349% 3,153 6,99% 0,735 12,81%
298 13,845 -6,34% 3,127 524% 0,804 143% 0,172 16,10%
308 13,849 -3,58% 3,283 1,41% 0,830 0,95% 0,201 6,07%
323 14,288 -0,55% 3,478 2,04% 0933 -1,63% 0,242 0,41%

Fonte: elaboragdo prépria

Tabela 5.4: Dados de CMC (concentracio em 10-2mol/L) para o nc-alquilsulfato de sédio
calculados utilizando o método do trapézio com o valor calculado para y

T(K) nc=28 nc=10 nc=12 nc=14
CMC desvio CMC desvio CMC desvio CMC desvio

278 13976 -5,44% 3,122 -14,48% 0,742 -17,37%
283 13,662 -3,51% 3,100 -11,42% 0,748 -13,64%
288 13,457 -1,63% 3,087 -893% 0,755 -10,38%
293 13,315 -0,11% 3,104 -6,78% 0,769 -6,78%
298 13,269 191% 3,127 -525% 0,786 -3,63% 0,210 2,25%
303 13,276 0,73% 3,170 -3,63% 0,807 -2,04% 0,218 4,85%
308 13,372 0,01% 3,226 -3,12% 0,834 -0,48% 0,228 6,39%
313 13473 -0,86% 3,303 -199% 0,865 0,99% 0,240 8,02%
318 13,659 -145% 3,381 -199% 0,899 1,55% 0,252 8,98%
323 13,887 -227% 3,481 -195% 0937 2,04% 0,266 9,63%
328 14,201 -3,13% 3,602 -2,38% 0,981 2,08% 0,282 8,88%

Fonte: elaboracio prépria

34



Figura 5.2: CMC vs T(K) para alquilsulfato de sodio - métodos calculados com nc = 8
(a), nc =10, (b) nc=12 (c) e nc = 14 (d)
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Fonte: elaboracdo prépria.

Na Figura 5.2 e nas Tabelas 5.1 ,5.3 e 5.4 s@o vistas as modificacdes realizadas no calculo da
contribuicdo i6nica para energia livre de micelizacdo ndo surtiram muita diferenca, mostrando
inclusive um desvio maior em alguns casos no modelo calculado com diferencas finitas. Um
ponto importante a ser mencionado € que, apesar de ter sido feito um teste de convergéncia
para o método de diferencas finitas, o valor de N utilizado ndo foi o encontrado para completa
convergéncia. Esta decisdo foi tomada pois com os parametros atuais, cada ponto de CMC cal-
culado pelas diferencas finitas leva entre 9 e 11 horas para ser calculado. Esta pode ser uma
fonte para os maiores desvios com esta solu¢do, em relagdo a aproximada em algumas condi-
coes. Porém, neste caso, aumentar N implica num aumento também do tempo computacional,
tornando o cdlculo invidvel. Uma alternativa seria alterar os parametros do método do Enxame
de Particulas, a fim de poder aumentar a discretizacio do método de diferencas finitas sem
alterar tanto o tempo Computacional.

Foi testado também o cdlculo do CMC a partir da resolucdo da integral, encontrada na

Equagao (3.35) a partir do yy da Equagdo (3.33). Este célculo teve o objetivo de verificar se
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a aproximacao da integral encontrada no modelo original poderia estar gerando um desvio do
valor experimental. Os valores encontrados nesta resolu¢do nao apresentaram mudangas consi-
derdveis em relacdo ao modelo original, desta forma é possivel ver que o resultado encontrado
por Chao et al., (1985) para a aproximacdo analitica e razoavel em relacdo aos resultados de
Evans et al., (1983).

Assim como nos resultados do modelo original, a diminui¢do da temperatura e o aumento de
nc acarretam no aumento no desvio relativo. Estes resultados indicam que hd um erro associado

aos termos dependentes do tamanho da cauda nc do surfactante. O principal termo que leva em

0

Mg

. N A ) ) )
conta nc € o termo de transferéncia de cauda (W . Para avaliar este efeito, consideramos

)trans f
a proposta de mudanc¢a de Khoshnood, Lukanov e Firoozabadi (2016) no termo de transferéncia

da cauda.

5.3 Contribuiciao do termo de Transferéncia da Cauda

A modificacdo no termo de transferéncia da cauda do surfactante proposta por Khoshnood,
Lukanov e Firoozabadi (2016), aplicada a solu¢do aproximada, aumenta os desvios em relagao
aos dados experimentais (Tabela 5.5 e Figura 5.3). E importante ressaltar que outras modifica-
¢oes no modelo foram realizadas por Khoshnood, Lukanov e Firoozabadi (2016), no entanto,
nao foram replicadas neste trabalho, podendo explicar a diferenca entre os resultados. Apesar
disso, pode ser observado como o modelo € sensivel a modificagdes neste termo, sendo um bom

ponto de partida para futuras alteracdes.

Tabela 5.5: Dados de CMC (concentracio em 10~2mol/L) para o nc-alquilsulfato de sédio
calculados modificando o termo da deformacao da cauda no Modelo Original

T(K) nc=38 nc=10 nc=12 nc =14
CMC desvio CMC desvio CMC desvio CMC desvio

278 13,605 -795% 3,104 -14,96% 0,698 -22,27%
283 12,872 -9,10% 2,990 -14,57% 0,680 -21,48%
288 12,287 -10,18% 2,898 -14,51% 0,667 -20,88%
293 11,832 -11,24% 2,825 -15,17% 0,658 -20,24%
298 11,460 -11,98% 2,787 -15,55% 0,656 -19,61% 0,168 -18,05%
303 11,157 -15,35% 2,764 -1599% 0,656 -20,39% 0,170 -18,27%
308 10,953 -18,08% 2,734 -17,90% 0,659 -21,36% 0,174 -18,69%
313 10,842 -20,22% 2,735 -18,84% 0,669 -21,85% 0,178 -19,82%
318 10,742 -22,50% 2,769 -19,74% 0,681 -23,05% 0,183 -20,78%
323 10,728 -24,50% 2,792 -21,35% 0,697 -24,07% 0,190 -21,81%
328 10,757 -26,62% 2,827 -23,39% 0,714 -25,70% 0,197 -23,94%

Fonte: elaboracio prépria
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Figura 5.3: CMC vs T(K) para alquilsulfato de sédio - modificacao no termo da cauda
calculada com nc = 8 (a), nc = 10, (b) nc =12 (¢) e nc = 14 (d)
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6 CONCLUSOES

A solucdo aproximada para a equagdo de Poisson-Boltzmann é amplamente utilizada para o
calculo da contribuicao do termo relacionado com as interacdes i0nicas para a energia livre de
micelizacdo. O modelo consegue se adequar muito bem aos dados experimentais em tempera-
tura ambiente, visto a alta variacdo dos dados experimentais encontrados na literatura. Porém,
os resultados calculados para a Concentracdao Micelar Critica (CMC) de surfactantes com cadeia
longas e temperaturas baixas apresentam desvios consideraveis dos dados experimentais.

Na tentativa de diminuir estes desvios, foi considerada uma proposta de solu¢do numérica
por diferencas finitas para a equagao de Poisson-Boltzmann em coordenadas esféricas, consi-
derando um sistema unidimensional na dire¢do radial. A deducdo matemadtica desta solucao e
também da solucdo aproximada foi realizada e demonstrada para fins de maior entendimento
das consideracdes envolvidas em ambas as solucdes.

A partir dos resultados deste trabalho, ficou evidente que o uso do método numérico tam-
bem garante bons resultados para a predi¢gdo da CMC em valores de temperatura ambiente, no
entanto esta modificacdo no modelo termodindmico ndo apresentou ganhos significativos em re-
lac@o a abordagem analitica. Embora seja possivel considerar a diminui¢ao destes desvios por
uma discretiza¢do mais precisa da equagdo de Poisson-Boltzmann, isso resultaria em um au-
mento substancial no tempo de calculo, tornando essa abordagem inviavel na modelagem atual.
Uma proposta para trabalhos futuros seria a substituicio do método de solucdo da equacgdo dife-
rencial, uma vez que o método de diferencas finitas envolve um elevado tempo computacional.
Também fica de sugestao a utilizagdo de um niimero menor de itera¢cdes no método do Enxame
de particulas a fim de aumentar a discretizagao do método de diferencas finitas sem aumento do
tempo computacional para verificar se os resultados serdo mais precisos.

Como outras sugestdes para trabalhos futuros, seria relevante investigar a influéncia do
contra-ion na estabilidade das micelas, considerando termos de entropia relacionados aos contra-
ions na solucdo. Além disso, € importante analisar outros componentes da energia livre de Gibbs
que possam contribuir mais para as discrepancias em relagcdo aos resultados experimentais, es-
pecialmente em temperaturas baixas e caudas alquilicas longas. Uma hipétese a ser explorada é
a modificacdo dos termos que levam em conta o tamanho da cauda, sugerindo a necessidade de
propostas de altera¢des nos termos relacionados a este tamanho de cauda, como solubilidade e
a conformacao no interior da micela. A influéncia da solubilidade nos resultados de CMC ficou

evidente no teste final apresentado neste trabalho, envolvendo a contribui¢do da transferéncia
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de caudas para a energia livre de micelizacao.

De uma forma geral, a modelagem de termodindmica molecular é uma ferramenta titil para
a predi¢do de propriedades de sistemas com surfactantes, as quais estdo relacionadas com a
estabilidade das emulsdes formadas com estes surfactantes. Algumas melhoras podem ainda
ser propostas, visando sua aplicacdo em uma faixa maior de condi¢des, como temperatura,
e também para surfactantes com estruturas mais complexas. Contudo, o modelo em questdao
tem caracteristicas interessantes pois permite o célculo totalmente preditivo de propriedades
de microemulsdes, desde que se conhecam as caracteristicas intrinsecas dos compostos que as

compoe.
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ANEXO A - Cédigo em FORTRAN usado na resolucao numé-

rica de Poisson Boltzmann e calculo da contribuicao ionica

Function boltzmann_integration(
epsO,
eps,
Rs,
adel ,

kap,

) result(G_ionic)

Real (8), parameter :: ec = 1.6021766d-19
integer :: N

Real(8), dimension(N) :: y, s

Real(8), dimension(N-1) :: integral

Real :: G_ionic

Real (8) :: sig_, s_, h , Rs , adel

Real (8) :: epsO , eps , kap , k , T

Real (8), PARAMETER:: pi = acos(-1.0d0)

integer :: 1

real(8) :: start_time_fine, end_time_fine,

realL (8) :: elapsed_time_fine, endTime, initTime
initTime = time ()

call cpu_time(start_time_fine)
h = s_/(N-1)
! calculando o sigma e a funcao para cada ponto
do i=2, N

s(i) = s_/(N-1)*(i-1)
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y (i) newton_ionic(s(i),kap,Rs, k, T, 1,150,7.0d0)

enddo

s(1) =0

y(1) =0

integral = (y(1:N-1)+y(2:N))*h/2.0d0

G_ionic = sum(integral)/s_

I error = sum(deltaY)**(0.5d0)/sum(y)**(0.5d0)
endTime = time ()

! Record the ending time using cpu_time for finer precis
call cpu_time(end_time_fine)

! Calculate the fine-grained elapsed time in seconds
elapsed_time_fine = end_time_fine - start_time_fine

End Function boltzmann_integration

Function Residual_ionic(y,x,N,dydx,dydxN,h) result(F)

integer :: N

Real (8) :: dydx, h, dydxN
Real (8), dimension(N) :: x, y
Real, dimension(N-1) :: F
integer :: 1

F(1) = y(2)-y(1) - dydxxh

do i=2, N-1
F(i) = (y(i+1) - 2%y (i) + y(i-1)) / h**2 + &
2% (y(i+1) - &
y(i)) / (x(i) * h) - sinh(y(i))!foward

enddo

End Function

Function Jacobian_ionic(y,h,x, N, J, first) result(Jresult)
integer :: N

Real(8) :: dydx, h, dydxN, diagonal_element, before, after
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Real(8), dimension(N) :: x, y

Real (8), dimension(N-1,N-1) :: J, Jresult
integer :: first
integer :: i

Jresult = J

Jresult(1,1) = -1/h
Jresult (1,2)

Il
[y
~
[=a

endif
before = 1/h**2!foward
do i=2, N-1
diagonal_element = -2/h**2 - 2/(x(i)*h) - &
cosh(y(i)) !foward
Jresult(i,i) = diagonal_element
if (first == 1) then
Jresult(i,i-1) = before
if (i < N-1) then
after = 1/h**2+2/(x(i)*h) ! foward
Jresult(i,i+1) = after
endif
endif
enddo

End Function

Function newton_ionic(
S,
kap,
Rs,

45



InftyMult

) result(y_final)

integer, parameter :: max_iter = 1000

Real (8), parameter :: ec = 1.6021766d-19

Real (8), dimension(N) :: x

Real (8), dimension(N-1) :: F, F_1, deltay¥

Real(8), dimension(N-1,N-1) :: J, J_1, J_inv

Real(8) , dimension(N) :: y_1, y

Real(8) :: deltal, delta2, dydx_0, dydx_N, h, y_final,

Real(8) :: S, kap, Rs, infty,K, T, toler

Real (8) :: PhiO, InftyMult

integer :: i, dot, N

real(8) :: start_time_fine, end_time_fine,

real (8) :: elapsed_time_fine, endTime, initTime
initTime = time ()

! Get the clock rate

! Record the starting time using cpu_time for
!finer precision

call cpu_time(start_time_fine)
!condicoes de contormno

dydx_0 = -8

x (1) = Rsxkap

infty = InftyMult*x(1l) !infinito
h = (infty-x(1))/(N-1)

J_1(:,:) =0

J(:,:) =0

! chutes iniciais

aux

aux = ((1+2/(kap*Rs))**2+(S/2)**2)**(0.5d0) -2/ (kap*Rs)

y_1(1) = 2xlog(aux+sqrt (aux*aux-1.0))

do i=2, N
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y-1(i) = y_1(1) -(1i-D*y_1(1)/(N-1)
x(i) = x(1) + hx(i-1)

Enddo

y_1(N) =0

do i=1, max_iter

F = Residual_ionic(y_1,x,N,dydx_0,0.d0,h)
J = Jacobian_ionic(y_1,h,x, N, J, 1)
J_inv = inv(J)

deltaY = -1xmatmul(J_inv,F)

y(1:N-1) = y_1(1:N-1) + deltay¥

deltal = maxval (abs(deltayY))
if (deltal < 0.00001d0*y (1)) then
exit

end if

if (dot ==1) then
! reforcando os valores de contorno!
y(1) = y(2) - h*xdydx_0

endif

'atualizar valores

y_1(:) = y(:)

enddo

y_final = y(1)

Phi0 = y(1)*k*T/ec

endTime = time ()

! Record the ending time using cpu_time for
! finer precision

call cpu_time(end_time_fine)
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! Calculate the fine-grained elapsed time in seconds
elapsed_time_fine = end_time_fine - start_time_fine

End Function newton_ionic

function inv(A) result(Ainv)
real (8), dimension(:,:), intent(in) :: A
real (8), dimension(size(A,1),size(A,2)) :: Ainv

! work array for LAPACK

real (8), dimension(size(A,1)) :: work
integer, dimension(size(A,1)) :: ipiv ! pivot indices
integer :: n, info

! External procedures defined in LAPACK
external DGETRF
external DGETRI

! Store A in Ainv to prevent it from being
!overwritten by LAPACK
Ainv = A

n = size(A,1)

! DGETRF computes an LU factorization of a
!general M-by-N matrix A
! using partial pivoting with row interchanges.

call DGETRF(n, n, Ainv, n, ipiv, info)
if (info /= 0) then
stop ’Matrixyispynumericallyysingular!’

end if

! DGETRI computes the inverse of a
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!'matrix using the LU factorization
! computed by DGETRF.

call DGETRI(n, Ainv, n, ipiv, work, n, info)

if (info /= 0) then
stop ’Matrixyinversionfailed!’
end if

end function inv

49



	INTRODUÇÃO
	Objetivos
	Objetivos Específicos


	REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	A interface
	Tensão Superficial e Tensão Interfacial
	Surfactantes
	Efeito hidrofóbico
	Micelas
	cmc (cmc)
	Emulsões e Microemulsões
	Modelagem de Termodinâmica Molecular
	Descrição do Modelo de Termodinâmica Molecular
	Cálculo da Energia Livre de Micelização
	Transferência da Cauda - Engtransf
	Deformação da Cauda - Engdeform
	Interações da Interface - Enginterf
	Interações Estéricas - Engsteric
	Termo de Interação Iônica - EngIonica


	RESOLUÇÕES DO TERMO ELETROSTÁTICO
	Solução Aproximada da Equação de Poisson-Boltzmann 
	Solução Numérica do Termo Eletrostático
	Newton-Raphson


	METODOLOGIA
	Minimização da Energia de Gibbs do sistema
	Cálculo da cmc (Concentração Micelar Crítica)
	Parâmetros de cálculo
	Solução aproximada da equação de Poisson-Boltzmann
	Solução numérica de equação de Poisson-Boltzmann
	Escolha dos parâmetros da otimização

	Teste da aproximação da solução da Integral do Termo Eletrostático de Evans
	 Mudança na Contribuição da Cauda

	RESULTADOS
	Solução Aproximada de Poisson-Boltzmann
	Solução Numérica de Poisson-Boltzmann
	Contribuição do termo de Transferência da Cauda

	CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS
	ANEXO A - Código em FORTRAN usado na resolução numérica de Poisson Boltzmann e cálculo da contribuição iônica

