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RESUMO

SIMÕES SCHMIDT JUNIOR. Contribuição Eletrostática para a Modelagem Termo-

dinâmica de Surfactantes Iônicos. Rio de Janeiro, 2023.Trabalho de Conclusão de Curso

(Graduação em Engenharia Química) - Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Ja-

neiro, Rio de Janeiro, 2023.

O estudo de emulsões é um campo muito importante para a Engenharia Química. Surfactantes

são substâncias que viabilizam a formação destas emulsões por meio de sua atividade interfa-

cial, que permite a dispersão de uma fase em outra em estruturas chamadas de micelas. Capazes

de mudar as propriedades das interfaces, surfactantes são amplamente usados em aplicações in-

dustriais, como em formulações cosméticas e alimentícias e na indústria do petróleo. Neste

sentido, é de grande importância o estudo da correlação das propriedades dos surfactantes com

a estabilidade das emulsões. Porém, o estudo experimental demanda tempo e custo elevado,

visto que são muitas as variáveis envolvidas no processo. Uma alternativa para a predição e

simulação de propriedades de sistemas com surfactantes é aplicação da modelagem termodi-

nâmica molecular. Neste trabalho, descrevemos e analisamos um modelo de termodinâmica

molecular para a simulação de sistemas com surfactantes. Em particular, foi realizado um

estudo para o termo de contribuição iônica, no caso de estudo do nc-alquil sulfato de sódio,

para diferentes tamanhos de cauda, com a demonstração matemática da solução aproximada

da equação de Poisson-Boltzmann, amplamente utilizada na literatura, e da sua solução uni-

dimensional em coordenada radial. Até onde sabemos, esta demonstração não está disponível

por completo na literatura desta área. O método de diferenças finitas foi utilizado para obten-

ção da solução numérica no segundo caso e foram obtidos resultados de Concentração Micelar

Crítica (CMC) com erros relativos entre 0,08%-16,45% em relação a dados experimentais da

literatura. Comparados com os erros entre 0,09%-18,9% da solução aproximada, para o caso

estudado, os ganhos não foram justifi- cado pelo tempo gasto com os cálculos usando solução

numérica da equação diferencial em coordenada radial. No entanto a solução pode ser adaptada

e utilizada para o estudo de casos mais complexos onde a solução aproximada não fornece um

bom modelo.

Palavras-chave: emulsões; surfactantes iônicos; modelagem; termodinâmica molecular.
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ABSTRACT

SIMÕES SCHMIDT JUNIOR. Contribuição Eletrostática para a Modelagem Termodinâ-

mica de Surfactantes Iônicos. Rio de Janeiro, 2023.Trabalho de Conclusão de Curso (Gradu-

ação em Engenharia Química) - Escola de Química, 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 INTRODUÇÃO

Sistemas de emulsões são um campo de estudo amplo, tendo bastante destaque na área de

extração de petróleo, devido à complexidade dos sistemas óleo-água formados (Kwon et al.,

2010). Uma estratégia para a estabilização de emulsões é a adição de aditivos como, por exem-

plo, os surfactantes (Gao et al., 2014). Surfactantes são moléculas anfifílicas, que podem ser

classificadas como catiônicas, aniônicas, não-iônicas ou zwitteriônicas (Myers, 2006) e sua

adição em sistemas óleo-água modificam propriedades como a tensão interfacial, permitindo a

formação de estruturas chamadas de micelas (Myers, 2006), o que causa a formação de micro-

emulsões ou emulsões.

As micelas podem ser normais, formando microemulsões ou emulsões de óleo em água, ou

reversas, formando microemulsões de água em óleo. De acordo com a IUPAC, emulsões são

sistemas coloidais fluidos, nos quais gotículas de uma fase são dispersas em outra fase contínua

(McNaught, Wilkinson et al., 1997). Do ponto de vista termodinâmico, as emulsões são siste-

mas instáveis; no entanto, o tempo de persistência da emulsão pode ser estendido ou contraído

usando componentes tensoativos. Microemulsões, por sua vez, são sistemas termodinamica-

mente estáveis (J. L. Burguera e M. Burguera, 2012).

Na indústria do petróleo, os surfactantes tem papel importante em diferentes etapas desde

a produção até o seu processamento, contribuindo para a complexidade nos fenômenos envol-

vidos. Por exemplo, os mesmos surfactantes adicionados ao poço na recuperação avançada do

petróleo, facilitadores da produção, contribuem para a estabilidade das não-desejadas emulsões

de água-em-óleo formadas durante o processamento. No tratamento do petróleo, são 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 emulsões.

A determinação das propriedades dos surfactantes e dos sistemas emulsionados pode ser

feita experimentalmente. Por exemplo, a Concentração Micelar Crítica (Concentração Micelar

Crítica (CMC)) do surfactante pode ser realizada acompanhando-se a condutividade do meio

ou sua viscosidade, em relação 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

aplicações específicas. Como alternativa para o caso das microemulsões, é possível realizar

a modelagem termodinâmica para a predição de propriedades, direcionando a determinação

experimental e diminuindo o tempo e custos associados.
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Existem, na literatura, proposições de modelos de termodinâmicos para sistemas com sur-

factantes, tendo diferenças para o tipo de estrutura formada (micela normal ou reversa) e para

o tipo de surfactante (iônico ou não iônico) (R. Nagarajan e Ruckenstein, 1991). Contudo, é

importante verificar a capacidade preditiva do modelo em diferentes condições, comparando

com dados experimentais da literatura. Em muitos casos, podem ser necessárias adaptações

no modelo, especialmente para incluir as especificidades da molécula do surfactante. Outro

ponto é a verificação da validade de aproximações. Por exemplo, a abordagem tradicional para

a contribuição das interações iônicas entre surfactantes em uma micela envolve a utilização da

solução aproximada da equação de Poisson-Boltzmann, que é uma solução simplificada (R.

Nagarajan e Ruckenstein, 1991). Uma alternativa seria resolver numericamente a equação de

Poisson Boltzmann em coordenadas radiais. A pergunta que fica é se a utilização da solução nu-

mérica é a melhor alternativa, considerando dois fatores: a qualidade dos resultados obtidos por

tal resolução e o tempo computacional necessário para o cálculo dos valores de Concentração

Micelar Crítica.Iremos então realizar este estudo em cima de dados experimentais disponíveis

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

1.1 Objetivos

O propósito deste trabalho é o estudo de sistemas com surfactantes iônicos usando um mo-

delo de termodinâmica molecular, comparando os resultados obtidos com diferentes abordagens

para a modelagem do efeito da interação iônica na formação das micelas.

1.1.1 Objetivos Específicos

• Estudar os modelos de termodinâmica molecular para sistemas com surfactantes;

• Estudar a equação de Poisson-Boltzmann e suas soluções, tanto numérica quanto aproxi-

mada;

• Escolher e implementar um método numérico para a solução desta equação;

• Simular casos-teste utilizando o modelo com a solução aproximada da equação de Poisson-

Boltzmann, comparando com dados experimentais de CMC da literatura;

• Comparar os resultados de CMC obtidos com a equação de Poisson-Boltzmann em coor-

denadas esféricas com a solução aproximada.
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 A interface

A interface é a região que separa duas fases, que podem ser sólido-gás, líquido-gás, sólido-

líquido ou líquido-líquido (imiscíveis). Um exemplo comum de interface líquido-líquido é a

interface água-óleo. Em casos de grandes volumes das fases, a espessura da interface torna-se

negligenciável, admitindo assim a interface ideal de Gibbs (avolumar), (Butt, Graf e Kappl,

2023). Quando a área interfacial é grande, as especificidades e particularidades da interface se

tornam importantes, ocasionando fenômenos não observáveis na sua ausência. Por exemplo,

o fato de certos insetos serem capazes de caminhar sobre a água se dá, especialmente, pela

elevada tensão superficial da água (Bush e Hu, 2006). Outro sistema em que as propriedades

interfaciais são relevantes são as microemulsões, sistemas com elevada área interfacial de gotas

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

2.2 Tensão Superficial e Tensão Interfacial

A tensão superficial – entre uma fase condensada e uma fase não condensada – e a tensão

interfacial – entre duas fases condensadas imiscíveis – são efeitos, que vem de uma diferença

de densidade de composição química entre às duas partes, originando uma diferença entre as

forças de atração atuando nas moléculas, localizadas na região interfacial. Para visualizar de

forma simplificada este efeito, pode-se focar em um cenário em que as moléculas interagem

apenas pelas forças de Van der Waals. Dessa maneira, as moléculas no seio da fase (bulk) esta-

riam sob força de um campo praticamente uniforme, a força resultante nula. Por outro lado, as

moléculas na superfície teriam uma distorção no campo, resultando numa força resultante não-

nula, apontada para o seio da fase, originando uma situação de desequilíbrio de forças, como

é visto na Figura 2.1. Este efeito faz com que o crescimento da área superficial ou interfacial

seja desfavorável energeticamente e explica diversos fenômenos observados na natureza, como

a formação de bolhas e gotas. Rigorosamente, portanto, a tensão superficial e a tensão interfa-

cial são definidas como o trabalho necessário para aumentar uma superfície ou uma interface,

respectivamente, por unidade de área em um processo isotérmico e reversível (Myers, 2006).
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Figura 2.1: Representação do balanço de forças na interface

Fonte: adaptado de Husmann et al., (2015)

2.3 Surfactantes

Surface Active Agents, ou apenas surfactantes, são moléculas anfifílicas, do Grego “amphi”,

que pode significar “dupla”, e “philos” traduzido como afinidade (Salager, 2002). É possível

considerar o surfactante como uma molécula que se divide em duas partes distintas: uma hi-

drofílica, conhecida como “cabeça”, e outra hidrofóbica, chamada de “cauda”, como visto na

Figura 2.2. Essa estrutura confere propriedades únicas a esse tipo de molécula que migra es-

pontaneamente para a superfície ou interface, reduzindo a tensão superficial ou interfacial. Este

comportamento permite uma ampla gama de aplicações em diversas áreas, como na indústria

farmacêutica, na química de materiais e na indústria alimentícia. Na medicina, por exemplo,

eles são investigados como vetores de medicamentos, conforme visto em estudos recentes de

Liao et al. (2021). Além disso, seu papel como auxiliares no tratamento de doenças respiratórias

é evidenciado por pesquisas como as de Jobe (1993). Na indústria, os surfactantes têm um papel

crucial na extração de petróleo (Massarweh e Abushaikha, 2020), bem como no tratamento de

resíduos industriais (Palmer e Hatley, 2018). A versatilidade dos surfactantes pode estar direta-

mente relacionada à diversidade de suas estruturas moleculares, o que amplia seu potencial de

aplicação.
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Figura 2.2: Representação da estrutura de um surfactante

Fonte: elaboração própria.

Os surfactantes podem ser classificados em iônicos (catiônicos ou aniônicos), não-iônicos

ou zwitteriônicos (Myers, 2006), dependendo da constituição de sua cabeça polar. Surfactantes

iônicos são aqueles que possuem a cabeça formada por algum elemento que se dissocie em

cátions e ânions em solução, carregando a cabeça positiva ou negativamente. Dependendo da

carga da cabeça eles podem ser classificados como catiônicos ou aniônicos, um representante

muito comum desta categoria é o Dodecil Sulfato de Sódio (SDS) encontrado na Figura 2.3, o

mais conhecido dos surfactantes aniônicos, podendo ser usado como aditivo para polimerização

(Sakmeche et al., 1997), na produção de fármacos (Rustandi, Washabaugh e Wang, 2008), entre

outros.
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Figura 2.3: Representação do Surfactante iônico SDS

Fonte: elaboração própria.

Surfactantes não-iônicos possuem uma cabeça formada por grupos hidrofílicos não-dissociativos,

ou seja, que não liberam íons em meio aquoso, como alcoóis, fenóis, éters, ésteres e amido. Na

indústria, é comum a presença de surfactantes formados a partir de polióxido de etileno como

visto na Figura 2.4 tendo diversas aplicações, tais como detergentes e produtos de beleza e

cuidado pessoal (Os, 1997). No caso do exemplo encontrado na Figura 2.4 o polióxido de eti-

leno temos a “cauda” formada pela cadeia “R” apolar e a cabeça polimérica polar formada por

[CH2CH2O]n.

Figura 2.4: Representação de um Surfactante não-iônico de polióxido de etileno

Fonte: elaboração própria.

Surfactantes zwitteriônicos por sua vez possui tanto carga positiva quanto negativa em sua

estrutura. Um exemplo é o surfactante laurilsultaína visto na Figura 2.5, com aplicações na

indústria de cosméticos (Belsito et al., 2017).
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Figura 2.5: Representação do Surfactante zwitteriônico laurilsultaína

Fonte: elaboração própria.

2.4 Efeito hidrofóbico

O efeito hidrofóbico ocorre em sistemas onde há o encontro de alguma molécula apolar

com a água; estas moléculas são espontaneamente removidas do contato com a água. A intro-

dução de um hidrocarboneto em um sistema aquoso é associada com uma queda na entropia

do sistema, pois, as moléculas de água tendem a se arranjar de forma ordenada em volta do

hidrocarboneto. Pela segunda lei da termodinâmica a entropia de um sistema isolado tende a

aumentar espontaneamente e, desta maneira o hidrocarboneto tende a se afastar do contato com

a água de modo a aumentar a entropia do sistema. Esse comportamento é o que explica a mi-

gração dos surfactantes para a interface e sua capacidade de auto-agregação (Kronberg, Castas

e Silvestonti, 1994).

2.5 Micelas

A característica anfifílica dos surfactantes explica a sua migração para a superfície (ou in-

terface), promovendo a redução da tensão superficial (ou interfacial), principalmente pelo efeito

hidrofóbico. Conforme essa interface é povoada de moléculas surfactantes, outros efeitos, como

interação entre cabeças e caudas, começam a se tornar importantes, dificultando a migração de

mais moléculas de surfactantes para esta interface. Outra característica dos surfactantes passa,

então, a ser importante: sua capacidade de se organizar espontaneamente em solução, 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 próprio surfactante, do meio oleoso, do meio aquoso e de propriedades do sistema, tais como

temperatura e presença de sais, podemos ter a formação de uma micela normal (óleo em água),
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ou de uma micela reversa (água em óleo), além disso, surfactantes podem se conformar em

outras geometrias além da geometria esférica encontrada na Figura 2.6, podendo ser globulares

ou esfero-cilíndricas (Myers, 2006). Este trabalho irá focar em modelos definidos para a forma-

ção de micelas esféricas normais em meio aquoso. Nesse caso particular, de auto-agregação de

surfactantes em fase aquosa, não há presença de uma segunda fase (óleo), sendo que o núcleo

da micela é composto de apenas de caudas do surfactantes.

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

(a) (b)

Fonte: elaboração própria.

2.6 Concentração Micelar Crítica (CMC)

A Concentração Micelar Crítica consiste na concentração característica de um surfactante

em que algumas propriedades da solução se modificam drasticamente (Myers, 2006). Seu es-

tudo é importante para a predição e determinação da concentração a partir da qual um determi-

nado surfactante passa a se organizar também em forma de micelas. Como esta concentração

é indicada por mudanças nas propriedades da solução, existem diversas formas de determiná-la

experimentalmente. Uma forma muito utilizada para a determinação experimental da CMC de

surfactantes é o acompanhamento da tensão superficial para diferentes concentrações de sur-

factante. Inicialmente, em baixas concentrações do surfactante, a tensão superficial diminui

linearmente com o aumento da concentração do surfactante com um dado coeficiente angular,

o que é compatível com a migração do surfactante para a superfície. A partir de determinada

8



concentração, este coeficiente angular é modificado, indicando a ocorrência de outro fenômeno:

a formação de micelas, caracterizando a CMC daquele surfactante. Neste trabalho, a modela-

gem de termodinâmica molecular será utilizada para encontrar a condição de equilíbrio para

sistemas com surfactantes em diferentes condições. Logo, esta modelagem pode ser utilizada

para a predição da CMC dos surfactantes.

2.7 Emulsões e Microemulsões

A formação de micelas está presente em diversos produtos e processos, em sistemas co-

nhecidos como emulsões. Por definição, emulsões são a dispersão homogênea de gotículas

ou cristais líquidos são dispersos em uma fase contínua (McNaught, Wilkinson et al., 1997).

Emulsões não são sistemas estáveis termodinamicamente, necessitando de energia cinética para

serem formadas, mesmo na presença de surfactante. Esta estabilidade cinética, no entanto, pode

permanecer por muito tempo (dias, horas, ou mesmo anos). Por outro lado, microemulsões são

sistemas termodinamicamente estáveis (J. L. Burguera e M. Burguera, 2012), que se formam

espontaneamente devido à capacidade de auto-agregação dos surfactantes. Apesar de funda-

mentalmente diferentes, sistemas emulsionados e microemulsionados estão relacionados, uma

vez que dependem das mudanças nas condições do meio. Assim, um excelente ponto de partida

para o estudo de estabilidade de emulsões é o entendimento dos princípios fundamentais da

formação de microemulsões. Para estes sistemas, é possível utilizar modelos de termodinâmica

molecular para prever o equilíbrio de fases em diferentes condições. (Barbosa et al., 2021).

2.8 Modelagem de Termodinâmica Molecular

O trabalho de Tanford (1974) foi um precursor na proposição de modelos de termodinâmica

molecular. Baseado no cálculo de energia livre, o modelo proposto descreve a formação das mi-

celas, devido ao efeito hidrofóbico, e seu crescimento até um tamanho finito, devido aos efeitos

de repulsão. Ao longo dos anos, outros avanços teóricos foram feitos neste modelo, tais como

adaptações para torná-lo mais preditivo na descrição das propriedades de auto-organização a

partir da estrutura molecular dos surfactantes e a extensão do modelo para mistura de surfactan-

tes e misturas multicomponentes. Como exemplo, considerações de empacotamento molecular

dos agregados foram adicionadas, permitindo a predição de formação de diferentes formas de

agregado. Com este modelo, foi possível observar a formação de micelas esféricas, cilíndricas,

vesiculares e em bicamadas, bem como transições 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 mínima no equilíbrio. Ou seja, R. Nagarajan e Ruckenstein (1991) desenvolve-

ram um modelo de termodinâmica molecular onde é possível determinar o início da formação

de micelas a partir do mínimo potencial químico do sistema. Para a formação de micelas está-

veis, a energia livre de uma micela formada por g surfactantes precisa ser menor que a de uma

micela livre no sistema. É possível, então, definir dois estados possíveis para o sistema: um em

que as micelas não são formadas e um em que elas são formadas. De acordo com este modelo,

então, o estado de equilíbrio, observado, na prática, é o que leva à menor energia livre. Mais

tarde, Khoshnood et al. (2016) mudaram o critério de otimização para o mínimo da energia livre

de Gibbs do sistema, além de outras mudanças de modelagem dos surfactantes, aprimorando

sua precisão para estimar a condição de equilíbrio para o sistema com surfactantes em diferentes

condições. Neste trabalho, o critério de otimização será o mesmo de Khoshnood et al. (2016).

2.9 Descrição do Modelo de Termodinâmica Molecular

A energia livre de Gibbs (G) de um sistema é dada pela soma da energia livre de formação

(G f ) e energia livre de mistura (Gm), conforme a Equação (2.1)

G =G f +Gm (2.1)

Para o cálculo da energia de formação, tem-se a Equação 2.2. Nesta equação, os termos NW , N1A

e Ng se referem ao número de moléculas de água, de moléculas de surfactante livres (dissolvidos

na solução) e de micelas formadas. Na equação, também estão presentes o potencial químico

no estado de referência da água (µ0
W ), do surfactante livre (µ0

1A) e das micelas de tamanho g

(µ0
g ), em que g é o número de surfactantes em uma micela. O somatório presente no último

termo à direita refere-se a possibilidade da formação de micelas de diferentes tamanhos.

G f =NW µ
0
W +N1Aµ

0
1A+

∞

∑
g=2

Ngµ
0
g (2.2)

A energia livre de micelização (µ0
g ) é definida conforme a Equação 2.3. O modelo está

sujeito ao balanço de massa que, para apenas um tipo de surfactante adicionado ao sistema é

dado pela Equação 2.4, na qual NsA é o número de moléculas de surfactante adicionadas ao
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sistema.

g∆µ
0
g = µ

0
g −gµ

0
1A (2.3)

NsA =N1A+
∞

∑
g=2

gNg (2.4)

Com a substituição das Equações (2.3) e (2.4) na Equação (2.2) é possível obter a Equação

(2.5):

G f =NW µ
0
W +NsAµ

0
1A+

∞

∑
g=2

Ngg∆µ
0
g (2.5)

Neste equacionamento, está sendo considerada a presença de apenas um tipo de surfactante.

Para o caso de mais tipos de surfactante, ou na presença de um co-surfactante, termos adicionais

semelhantes ao segundo termo à direita, podem ser adicionados ao equacionamento.

Considerando a mistura como ideal, é possível calcular a energia livre de mistura pela Equa-

ção (2.6), a partir das frações molares XW , X1A e Xg, calculadas pelas Equações (2.7), (2.8) e

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

tivamente.

Gm = kT(NW lnXW +N1AlnX1A+
∞

∑
g=2

NglnXg) (2.6)

XW =
NW

NW +N1A+Ng
(2.7)

X1A =
N1A

NW +N1A+Ng
(2.8)

Xg =
Ng

NW +N1A+Ng
(2.9)

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

G′ =G−NW µ
0
W −NsAµ

0
1A =

∞

∑
g=2

Ngg∆µ
0
g +kT(NW lnXW +N1AlnX1A+

∞

∑
g=2

NglnXg) (2.10)

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

zar G’ é análogo a otimizar a própria Energia de Gibbs do sistema, com a vantagem de não

precisarmos dos valores de µ0
W , µ0

1A e µ0
g . Dividindo todos os termos por kT , obtém-se uma
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expressão para a energia de Gibbs modificada (G’) com distribuição de tamanho das micelas no

sistema (Equação 2.11).

G′

kT
=
∞

∑
g=2

Ngg
∆µ0

g

kT
+NW lnXW +N1AlnX1A+

∞

∑
g=2

NglnXg (2.11)

É importante notar que tal distribuição pode ser estreita, dependendo do surfactante e das

propriedades do sistema, sendo possível, então, adotar o método conhecido como “aproximação

do máximo termo” (Vasquez, Williams e Graeve, 2011). Neste caso, o sistema pode ser descrito

por micelas de um único tamanho, e a Equação (2.11) se reduz à Equação 2.12 :

G′

kT
=Ngg

∆µ0
g

kT
+NW lnXW +N1AlnX1A+NglnXg (2.12)

Nesta equação, encontra-se o termo ∆µ
0
g

kT , que representa a diferença de energia de um surfactante

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

livre de micelização.

2.10 Cálculo da Energia Livre de Micelização

A energia livre de micelização é calculada por diversas contribuições. Como é uma propri-

edade de estado, ela não depende do caminho, podendo então ser definido um caminho con-

veniente para o cálculo, assim como feito por R. Nagarajan et al., (1991) e visto na Figura

2.7:

1) Quebra da ligação cauda-cabeça;

2) Transferência da cauda do meio aquoso para um meio com características de um hi-

drocarboneto do mesmo tamanho da cauda;

3) Reorganização das caudas respeitando as restrições de geometria da micela;

4) Formação da Interface entre o núcleo da micela e o meio aquoso;

5) Reconexão das cabeças às pontas das caudas na interface do sistema;

6) Formação de uma dupla camada iônica na interface do sistema no caso de surfactantes

iônicos;
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Figura 2.7: Caminho termodinâmico para o cálculo da Energia do Sistema

Fonte: Elaboração Própria

É possível, então, descrever a energia livre de micelização (∆µ
0
g

kT ) conforme a Equação (2.13).

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

(
∆µ0

g

kT
)

Total
= (

∆µ0
g

kT
)

trans f
+(

∆µ0
g

kT
)

de f orm
+(

∆µ0
g

kT
)

inter f
+(

∆µ0
g

kT
)

esterica
+(

∆µ0
g

kT
)

ionica
(2.13)

2.10.1 Transferência da Cauda - (∆µ
0
g

kT )
trans f

A contribuição referente à transferência da cauda da água para o núcleo da micela, que no

modelo de R. Nagarajan et al., (1991) é considerado formado por hidrocarbonetos análogos

à cauda, está relacionada com a solubilidade dos mesmos em água. Em uma cauda alquílica

constituída por nc carbonos, nc-1 carbonos estão em conformação CH2 enquanto um, o carbono

da extremidade, está em conformação CH3. Assim, a energia livre associada com transferir uma

cauda alquílica do meio aquoso para um meio de hidrocarbonetos análogos é dado pela Equação

(2.14)

(
∆µ0

g

kT
)

trans f
= (nc−1)(

∆µ0
g

kT
)

tr,CH2

+(
∆µ0

g

kT
)

tr,CH3

(2.14)

As Equações (2.15) e (2.16) representam a energia livre associada com transferir um grupo

metileno (CH2) ou metil (CH3), respectivamente, de um meio aquoso para um meio composto

por hidrocarbonetos. Nestas equações, k é a constante de Boltzmann (1,3806∗10−23J/K) e T
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é a temperatura (R. Nagarajan e Ruckenstein, 1991).

(
∆µ0

g

kT
)

tr,CH2

= 5,85lnT +
896
T
−36,15−0,0056T (2.15)

(
∆µ0

g

kT
)

tr,CH3

= 3,38lnT +
4064

T
−44,13−0,02595T (2.16)

2.10.2 Deformação da Cauda - (∆µ
0
g

kT )
de f orm

A contribuição da deformação da cauda do surfactante para a energia livre de micelização é

dependente da geometria em que a micela ficará conformada. Para o caso de micelas esféricas

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

(
∆µ0

g

kT
)

de f ,es f
= (

9Pf π2

80
)

R2
s

NAL2 (2.17)

Neste caso, Pf é o parâmetro de forma e Rs o raio da micela esférica, NA é o número de seg-

mentos de comprimento L, onde L = 0,46nm. NA é dado pela Equação 2.18,

NA =
lsA

L
(2.18)

em que lsA é o comprimento estendido da cauda, dado pelas contribuições dos segmentos de

CH2 e CH3 com 0,1265nm e 0,2765nm respectivamente, de acordo com a Equação 2.19.

ls = (nc−1)lcH2 + lCH3 (2.19)

Relações geométricas importantes para micelas esféricas são descritas pelas Equações 2.20,

2.21, 2.22 e 2.23.

vg =
4πR3

s

3
= gvs (2.20)

Ag = 4πR2
s = ga (2.21)

Agδ = 4π(Rs+δ)2 = gaδ (2.22)

Pf =
Vg

AgRs
=

vs

aRs
=

1
3

(2.23)

Nestas equações, Vg, Ag e Agδ são, respectivamente, o volume da micela, a área superficial
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da micela e a área superficial a uma distância δ da micela, onde δ é estimada como a dis-

tância de maior aproximação do contra-íon à superfície da micela, e vs é o volume da cauda do

surfactante, também obtido por contribuição de grupos conforme as Equações 2.24, 2.25 e 2.26.

vs = (nc−1)vCH2 +vCH3 (2.24)

vCH2 = 0,0269+1,46∗10−5(T −298) (2.25)

vCH3 = 0,0546+1,24∗10−5(T −298) (2.26)

2.10.3 Interações da Interface - (∆µ
0
g

kT )
inter f

A energia associada à formação da interface núcleo-solvente do processo de micelização é

dada pelo produto da tensão interfacial microscópica (σagg) e a área superficial em contato com

a água, de acordo com a Equação 2.27.

(
∆µ0

g

kT
)

inter f
= (

σagg

kT
)(a−a0A) (2.27)

Nesta equação, a é a área superficial do núcleo da micela por molécula de surfactante, enquanto

a0A é a área por molécula blindada do contato com a água. Tem-se que ap é a área da seção

transversal da cabeça do surfactante; se ela for maior que a seção transversal da cauda, então

a cauda é totalmente blindada de contato com a água, assim, a0 = L2. Se ap for menor que L2,

então apenas uma parte é blindada, portanto, a0 = ap. Ou seja:

Se ap < L2

a0 = ap (2.28)

Se L2 < ap

a0 = L2 (2.29)

A tensão interfacial núcleo-água (σagg ou σsw) é considerada como sendo a tensão interfacial

da água e do alcano de cadeia alifática de mesma massa molecular da cauda, com M sendo a

massa molecular da cauda do surfactante (g/mol). O cálculo da tensão interfacial (Equação

2.30) é feito a partir das tensões superficiais da água σw (Equação 2.32) e do alcano de cadeia
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alifática de mesma massa molecular da cauda σs (Equação 2.31).

σagg = σsw = σs+σw−2∗0,55(σsσw)
1/2 (2.30)

σs = 35,0−325M−2/3−0,098(T −298) (2.31)

σw = 72,0−0,16(T −298) (2.32)

2.10.4 Interações Estéricas - (∆µ
0
g

kT )
esterica

Para o caso de soluções diluídas, como é o caso de sistemas próximos a CMC do surfactante

é possível utilizar o termo análogo ao termo repulsivo da equação de estado de Van der Waals,

conforme a Equação 2.33.

(
∆µ0

g

kT
)

esterica
= −ln(1−

ap

a
) (2.33)

2.10.5 Termo de Interação Iônica - (∆µ
0
g

kT )
ionica

O termo de interação iônica é relevante quando se trata de surfactantes iônicos, podendo ser

desprezado no caso de surfactantes não-iônicos. No caso de surfactantes iônicos, se considera

que os contra-íons da cabeça do surfactante e de eletrólitos adicionados no sistema possam ser

depositados na superfície carregada da micela. O termo de interação iônica (∆µ
0
g

kT )
ionica

, então,

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

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

da equação de Poisson-Boltzmann, o termo de interação iônica é dado na Equação 2.34.

(
∆µ0

g

kT
)

ionica
= 2

⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣

⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣

ln
⎛

⎝

s0

2
+[1+(

s0

2
)

2
]

1/2
⎞

⎠
−
[1+( s0

2 )
2
]

1/2
−1

s0/2

⎤
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎦

−
4

κRs
ln
⎛
⎜
⎜
⎝

1+[1+( s0
2 )

2
]

1/2

2

⎞
⎟
⎟
⎠

⎤
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎦

(2.34)

s0 =
e2z

aκεrε0kT
(2.35)
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3 RESOLUÇÕES DO TERMO ELETROSTÁTICO

Conforme discutido anteriormente o termo de interação iônica é relevante quando se trata

de surfactantes iônicos, podendo ser desprezado no caso de surfactantes não-iônicos. No caso

de surfactantes iônicos, se considera que os contra-íons da cabeça do surfactante e de eletrólitos

adicionados no sistema possam ser depositados na superfície carregada da micela. O termo de

interação iônica (∆µ
0
g

kT )
ionica

, então, representa o trabalho para montar a carga da superfície da

micela mais uma dupla camada elétrica em sua volta. Assim a equação a partir da qual será

calculado o termo de interação iônica se dá por (Evans e B. Ninham, 1983).:

(
∆µ0

g

kT
)

ionica
=

a
kT ∫

σ0

0
ψ0(σ)dσ (3.1)

em que σ0 é a densidade de carga final na superfície por molécula de surfactante, enquanto que

a é a área da superfície da micela por molécula de surfactante, dada por:

a =
4πR2

ch
g

(3.2)

Onde Rch é é função do raio equivalente da micela Req e da distância entre o centro do núcleo

da micela e sua superfíciedch. σ0 por sua vez pode ser calculado como função da valência da

cabeça do surfactante e do contra-íon j(zA e z j). β j é o grau de aderência do contraíon na

superfície micela, e e é a carga elementar. Os trabalhos de R. Nagarajan et al., (1991). , Evans

et al., (1983) e de Chao et al., (1985) todos consideram β j = 0 portanto aqui também se segue

assim.

σ0 =
e(zA+∑ j z jβ j)

a
(3.3)

Para o cálculo da integral da Equação (3.1) e obtenção da Equação (2.34) é necessário a identi-

ficação da função de ψ0 e para isso é usada a equação de Poisson-Boltzman. Aqui será demons-

trada tanto sua solução aproximada quanto sua solução numérica.

3.1 Solução Aproximada da Equação 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 Equação (2.34) sem descrever de forma clara o esforço matemático

por trás da aproximação. Por outro lado, Lukanov et al. (2014) e outros trabalhos do mesmo
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grupo, mencionam a utilização da equação de Poisson-Bolzmann unidimensional em coorde-

nadas radiais, também sem descrever os passos para sua obtenção. Neste trabalho, procurou-

se demonstrar os passos mais importantes para a obtenção das duas soluções. A equação de

Poisson-Boltzmann em coordenadas esféricas é dada pela Equação (3.4), em que r, θ e φ são

as coordenadas para o sistema esférico, ψ é o potencial da superfície, r é a coordenada radial, ρ

é a densidade volumétrica de carga, ε0 é a permissividade do vácuo e εré a constante dielétrica

do solvente.

∇2
ψ =

1
r2

∂

∂ r
(r2 ∂ψ

∂ r
)+

1
r2sin2φ

∂ 2ψ

∂θ 2 +
1

r2sinφ

∂

∂φ
(sinφ

∂ψ

∂φ
) = −

ρ

εrε0
(3.4)

Considerando desprezíveis os gradientes de potencial eletrostático nas coordenadas θ e φ , a

Equação (3.4) se reduz à Equação (3.5).

∂ 2ψ

∂ r2 +
2
r

∂ψ

∂ r
= −

ρ

εrε0
(3.5)

Nesta equação, a densidade de carga ρ é dada pela Equação (3.6), onde e é a carga elementar,

zi é a valência do íon e ni a concentração do íon no meio.

ρ = e∑
i

zini (3.6)

A concentração do íon no meio (ni) pode ser obtida a partir da igualdade de potenciais químicos

entre as fases no equilíbrio. A Equação (3.7) representa o potencial químico de um íon i em

um solvente próximo a um eletrodo (µi) ( neste caso, a micela), enquanto a Equação (3.8)

representa o potencial químico do íon i distante do eletrodo (no solvente) (µi,0), sendo que µ0
i é

o potencial químico do íon i no estado de referência . Na condição de equilíbrio (Equação 3.9)

e após algumas manobras algébricas, obtém-se a Equação (3.10) descrevendo ci.

µi = µ
0
i +kT ln(ni)+ zieψ (3.7) µi,0 = µ

0
i +kT ln(ni,0) (3.8)

µi,0 = µi (3.9)
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ni = ni,0exp(
−eziψ

kT
) (3.10)

Substituindo as Equações (3.6) e (3.10) na Equação(3.5) obtêm-se a Equação (3.11).

∂ 2ψ

∂ r2 +
2
r

∂ψ

∂ r
= −

1
εrε0

e∑
i

zini,0exp(
−eziψ

kT
) (3.11)

Considerando um eletrólito simétrico e sem íons adicionais no meio: ∣z1∣ = ∣z2∣ = z e n1,0 = n2,0 =

n0, então a Equação (3.11) se reduz à Equação (3.12), em que n0 é a concentração do eletrólito

no solvente, e é a carga elementar e z é a valência do contra-íon.

∂ 2ψ

∂ r2 +
2
r

∂ψ

∂ r
= −

n0ze
εrε0
[exp(

−eziψ

kT
)−exp(

eziψ

kT
)] = −

2n0ze
εrε0

sinh(
zeψ

kT
) (3.12)

Para a resolução da equação são dadas as condições de contorno:

ψ(r) → 0 se r→∞ (3.13)

dψ

dr
= −

σ0

εrε0
em r = R (3.14)

Onde σ0 é a densidade superficial de cargas na superfície da micela. São introduzidas então as

seguintes variáveis adimensionais:

y = ezψ/kT x = κr κ
2 = 2n0(ez)2/(εrε0kT) (3.15)

Onde κ−1 é o inverso do comprimento de Debye. Substituindo estas definições nas Equações

(3.12) e (3.14) obtêm-se as Equações (3.22 e 3.23).

κ =

√
2n0e2

εrε0kT
(3.16)

Rearranjando as variáveis adimensionais (3.15) em função de ψ e r

ψ =
kT
e

y (3.17)

r =
x
κ

(3.18)

Substituindo as Equações (3.17 e 3.18) diretamente na Equação (3.12)
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d2 ( kT
e y)

d x2

κ2

+
2κ

x
d ( kT

e y)

d x
κ

= κ
2 kT

e
sinh(y) (3.19)

retirando as constantes das derivadas ζ

e

kT
e

κ
2 d2y

dx2 +
2κ

x
kT
e

κ
dy
dx
= κ

2 kT
e

sinh(y) (3.20)

κ
2 kT

e
d2y
dx2 +

2
x

κ
2 kT

e
dy
dx
= κ

2 kT
e

sinh(y) (3.21)

Como na Equação (3.21) todos os termos são multiplicados por κ2 kT
e é possível fazer a multi-

plicação por e
κ2kt e assim obter

d2y
dx2 +

2
x

dy
dx
= sinh(y) (3.22)

Por fim substituindo as Equações (3.17 e 3.18) na Equação (3.14) obtêm-se a nova condição de

contorno:
dy
dx
∣
x=κR
= −

σ0ez
κεrε0kT

= −s (3.23)

No limite de R→∞ o termo (2/x)(dy/dx) cai a zero e é possível aproximar o problema para o

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

d2y
dx2 = sinh(y) (3.24)

Lembrando que, por definição,

∫ sinh(y)dy = cosh(y)+C (3.25)

cosh(y) = 1+2sinh2(y/2) (3.26)

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

s =
−dy
dx
∣
x=kR
= 2sinh(y0/2) (3.27)

Colocando em função de y0.

y0 = 2ln(s/2+((s/2)2+1)1/2) (3.28)
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A Equação (3.28) foi deduzida para o caso planar, e portanto não pode ser utilizado direta-

mente para o caso de micelas, mas será usado como uma aproximação no cálculo para o caso

mais completo esférico. Vamos então pegar a Equação (3.22) e Integrá-la. Obtemos então:

∫

y0

0

d
dy
[

1
2
(

dy
dx
)

2
]dy = ∫

y0

0
sinh(y)dy−2∫

y0

0

1
x
(

dy
dx
)dy (3.29)

1
2
(

dy
dx
)

2
∣
y=y0

= 2sinh(y0/2)−2∫
y0

0

1
x
(

dy
dx
)dy (3.30)

Utiliza-se então a Equação (3.27) para substituir dy
dx e aproxima-se x = κR e se obtém

1
2
(

dy
dx
)

2
∣
y=y0

≈ 2sinh(y0/2)−
2

κR ∫
y0

0
2sinh(y/2)dy = 2sinh(y0/2)+

8
κR
(cosh(y0/2)−1)

(3.31)

−
dy
dx
∣
y=y0

= s = 2sinh(y0/2){1+
4

κR
(

cosh(y0/2)−1
sinh(y0/2)

)} ≈ 2sinh(y0/2)+
4

κR
tanh(y0/4)...

(3.32)

Aproximando a série e isolando y0

cosh(y0/2) = [(1+
2

κR
)

2
+

s2

4
]

1/2

−
2

κR
(3.33)

y0 = 2arccosh
⎛

⎝
[(1+

2
κR
)

2
+

s2

4
]

1/2

−
2

κR
⎞

⎠
(3.34)

Então é possível agora voltar para a Equação (3.1) reescrevendo em termos de y0 e s

(
∆µ0

g

kT
)

ionica
=

a
kT ∫

σ0

0
ψ0(σ)dσ =

1
s0
∫

s0

0
y0(s)ds (3.35)

s0 =
4πσ0ez
κεrε0kT

(3.36)

(
∆µ0

g

kT
)

ionica
=

2
s0
∫

s0

0
arccosh

⎛

⎝
[(1+

2
κR
)

2
+

s2

4
]

1/2

−
2

κR
⎞

⎠
ds (3.37)

(
∆µ0

g

kT
)

ionica
= 2

⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣

⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣

ln
⎛

⎝

s0

2
+[1+(

s0

2
)

2
]

1/2
⎞

⎠
−
[1+( s0

2 )
2
]

1/2
−1

s0/2

⎤
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎦

−
4

κRs
ln
⎛
⎜
⎜
⎝

1+[1+( s0
2 )

2
]

1/2

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 Solução Numérica do Termo Eletrostático

Para obter uma solução mais precisa da contribuição iônica é possível realizar uma solução

numérica para o cálculo da Energia de interação iônica. Para tal, começamos analisando as

Equações (3.22) e (3.35). A abordagem utilizada para o cálculo da energia de interação iônica

é o cálculo da integral da Equação (3.35) por meio da regra do trapézio, com M pontos. Uma

integral pode ser vista como a área sob a função e portanto, a partir de M pontos da função é

possível obter M−1 intervalos de largura h, onde:

Am−1 =
h
2
[ f (xm−1)+ f (xm)] (3.39)

Assim, a integral será a soma das áreas calculadas:

∫

b

a
=

h
2
[ f (x1)+2 f (x2)+ ...+2 f (xm−1)+ f (xm)] (3.40)

Quanto maior M, menor será o intervalo h e mais preciso será o valor obtido.

Para cada ponto da discretização da integral é necessário o cálculo de y0(s), que precisa ser

calculado numericamente. A partir da Equação (3.22) é utilizado o método das diferenças finitas

assim como Lukanov et al. (2014) . Para tal, é necessário realizar uma nova discretização para

y em função de x em N pontos.

y′i =
yi+1−yi

h
(3.41)

y′′i =
yi+1−2yi+yi−1

h2 (3.42)

As Equações (3.41 e 3.42) são respectivamente a fórmula de diferenças progressivas para a pri-

meira derivada e a fórmula de diferenças centrada para a segunda derivada, onde h é o passo ou

xi+1−xi (Strikwerda, 2004). A fórmula de diferenças centrada possui um menor erro associado

do que a fórmula progressiva, no entanto devido a limitações do problema a ser ser resolvido

que serão melhor trabalhadas mais a frente foi escolhida o uso da fórmula progressiva para a

primeira derivada. É possível aplicar as Equações (3.41 e 3.42) diretamente na Equação (3.22),

e assim é obtida a função principal para o nosso sistema de Equações.

Fi(yi−1,yi,yi+1) =
yi+1−2yi+yi−1

h2 +
2
x

yi+1−yi−1

h
− sinh(yi) = 0 (3.43)
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E as condições de contorno do sistema são:

dy
dx
∣
x=κR
= −

σ0ez
κεrε0kT

= −s (3.44)

lim
x→∞

y = 0 (3.45)

Temos que Fi é função de yi−1,yi e yi+1, no entanto nosso sistema precisa ser

x1 − xN−1 F2 −FN−1 limitado entre dois pontos, sendo o limite inferior x1 = κR e o limite

superior xN =∞ e portanto é inviável utilizar esta função para F1 e FN . Como pelas condições

de contorno yN = 0 ,o sistema passa a ter então N −1 variáveis e N −2 equações sendo neces-

sária mais uma equação. Será utilizada então a definição da primeira derivada(Equação 3.41)

aplicando a condição de contorno (Equação 3.44). Aqui se mostra importante o uso da equação

progressiva, visto que no primeiro ponto não há yi−1 para se utilizar.

F1(y1,y2) =
y2−y1

h
+ s = 0 (3.46)

Assim agora o sistema possui N −1 variáveis e N −1 equações, como é um sistema não linear

ainda não há garantia de sua solução, no entanto agora é possível a aplicação de técnicas itera-

tivas para a tentativa de solução 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:

∆y = −J−1F (3.47)

y( j+1) = y( j)+∆y (3.48)

Onde ∆y será o vetor de tamanho N −1 da variação de y entre uma iteração e outra. F é o vetor

de tamanho N −1 das funções objetivo Fi e J−1 é a inversa da matriz Jacobiana, sendo a matriz

Jacobiana uma matriz de tamanho(N−1,N−1) que consiste nas derivadas parciais das funções

Fi.
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Figura 3.1: Matriz Jacobiana

Fonte: elaboração própria.

As derivadas parciais para este sistema de equações são definidas como:

∂Fi

∂yi−1
=

1
h2 (3.49)

∂Fi

∂yi
= −

2
h2 −

2
xh
−cosh(yi) (3.50)

∂Fi

∂yi+1
=

1
h2 +

2
xh

(3.51)

∂F1

∂y1
= −

1
h

(3.52)

∂F1

∂y2
=

1
h

(3.53)

As demais derivadas parciais para o sistema serão iguais a 0. Com a Matriz Jacobiana

montada e invertida basta fazer o calculo de ∆y e calcular o novo y, através das Equações (3.47

e 3.48). O processo é repetido até a ∆y estar abaixo do valor de tolerância.

O Valor de y0 é calculado desta forma para cada um dos M pontos da discretização da

integral da Equação (3.35) e assim obtêm-se a Equação (3.54) para o cálculo do termo iônico.

(
∆µ0

g

kT
)

ionica
=

1
s0
∫

s0

0
y0(s)ds =

1
s0
∗

h
2
[y0,1+2y0,2+ ...+2y0,m−1+y0,m] (3.54)
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4 METODOLOGIA

4.1 Minimização da Energia de Gibbs do sistema

Como foi descrito no capítulo de revisão bibliográfica, a determinação do estado de equi-

líbrio do sistema é feita através da minimização da Energia de Gibbs do sistema. Na prática,

utiliza-se uma função G’, cuja minimização é análoga à minimização da própria energia de

Gibbs. O método utilizado para a busca do ótimo global foi o método Enxame de Partículas

(Schwaab et al., 2008)(Noronha et al., 1993), implementado em linguagem FORTRAN pelo

grupo do laboratório ATOMS da Escola de Química da UFRJ. Para este modelo, temos a oti-

mização dos parâmetros Ng, g da Equação 2.12, com N1A calculado pelo balanço de massa e

NsA e NW conhecidos. Foi utilizado um valor de NW = 3,4∗ 106.Referente ao método d En-

xame de Partículas, o número de partículas utilizado foi de Np = 200, a contribuição individual

c1 = 1,5 e contribuição global c2 = 1,5 o valor inicial de inércia w0 = 0,4 e o valor final de inércia

w f = 0,9.Os limites de g e Ng são gmin = 10, gmax = 100, Ng(min) = 0,001 e Ng(max) = 300. A ve-

locidade máxima é definida como Vmax = Valormax−Valormin
2 . O número e iterações para o método

utilizado foi de Niter = 100.

4.2 Cálculo da CMC (Concentração Micelar Crítica)

A partir do mínimo para a energia de Gibbs, que representa a condição de equilíbrio do sis-

tema para cada condição de interesse, é possível determinar quantas moléculas de surfactante

estão livres e quantas estão formando micelas. Ao realizar o cálculo para diferentes quantida-

des de moléculas de surfactante adicionadas ao sistema, é possível obter uma curva como no

exemplo da Figura 4.1. É possível observar que no início da curva todo surfactante no sistema

é 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 inflexão está associado à CMC do surfactantes, que representa o início da formação de

micelas. De maneira analítica é possível traçar duas retas, onde o ponto de intersecção corres-

ponde ao número de moléculas de surfactante n, em que cCMC = n/nW em que nW é o número

de moléculas de água do sistema, e cCMC é a Concentração Micelar Crítica, a concentração de

surfactantes a partir da qual são formadas as micelas no sistema.
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Figura 4.1: Curvas traçadas para o cálculo da CMC

Fonte: elaboração própria.

Para facilitar a determinação deste ponto uma função de regularização (Santos, Tavares e

Biscaia Jr, 2016) foi utilizada para obtenção da CMC, conforme a Equação 4.1

N1A = aNsA+b−c(NsA−N∗sA)

⎡
⎢
⎢
⎢
⎢
⎣

1+
(NsA−N∗sA)√
(NsA−N∗sA)

2+ξ 2

⎤
⎥
⎥
⎥
⎥
⎦

(4.1)

Nessa equação, a, b e c são parâmetros otimizáveis, N∗sA representa a o ponto de inflexão da

curva, ou seja, a quantidade de surfactantes que leva à CMC. Assim, através de um processo

de otimização, é obtido a CMC para o surfactante com as condições especificadas, a partir dos

pontos obtidos pelo algoritmo. A Obtenção de , a, b e c, N∗sA também se deu pelo Método

do Enxame de Partículas. O número de partículas utilizado foi de Np = 1000, a contribuição

individual c1 = 1,4 e contribuição global c2 = 1,5 o valor inicial de inércia w0 = 0,4 e o valor final

de inércia w f = 0,9.Os limites de a, b, c e N∗sA são amin = 0, amax = 1,bmin = 0, bmax = 0,1,cmin =

0, cmax = 1, N∗sA(min) = 0 e N∗sA(max) = N1A(max), sendo N1A(max) o valor maximo de moléculas

de surfactante adicionadas no sistema na simulação. A velocidade máxima é definida como

Vmax = Valormax−Valormin
2 . O número e iterações para o método utilizado foi de Niter = 1000.
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4.3 Parâmetros de cálculo

O caso de estudo utilizado neste trabalho foi o do n-alquil sulfato de Sódio. Na Tabela 4.1

encontram-se os parâmetros que especificam o sistema: área por molécula do núcleo da micela

a0, a área transversal da cabeça do surfactante (ap), a distância da superfície do agregado até o

dipolo (δ ) e o volume da cabeça do surfactante (vh). Os dados experimentais de CMC para o

surfactante escolhido estão na Tabela 4.2.

Tabela 4.1: Especificações da propriedades dos surfactantes

Categorias nc-alquilsulfato de sódio

a0 (nm2) 0,17
ap (nm2) 0,17
δ (nm) 0,545

vh (nm3) 0,2
Fonte: Nagarajan, 1985

Tabela 4.2: Dados Experimentais de CMC da literatura para o nc-alquilsulfato de sódio
(concentração 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 14,21 3,55 0,918 0,243
328 14,66 3,69 0,961 0,259

Fonte: Moroi et al., 1975

4.4 Solução aproximada da equação de Poisson-Boltzmann

O modelo de termodinâmica molecular para sistema com surfactantes, utilizando a solução

aproximada da equação de Poisson-Boltzmann, foi implementado em linguagem FORTRAN.

Os resultados obtidos com essa solução utilizam a solução aproximada para o termo eletrostá-

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

O código em FORTRAN descrito na seção anterior foi modificado para incluir a opção de

solução numérica para a equação de Poisson-Boltzmann. O código completo para a solução

numérica do termo eletrostático está disponível no anexo A. Para o cálculo da matriz inversa no

método de Newton-Raphson foi utilizada a biblioteca LAPACK no FORTRAN. O código para a

inversão utilizando o LAPACK foi pego de Matrix inversion in Fortran Wiki (2023). Resultados

preliminares mostraram elevados tempos para convergência de y0. Assim foi realizada uma

modificação no método iterativo. Após o cálculo dos vetores ∆y e y( j+1),y( j+1)
1 é recalculado, a

partir da Equação 3.46 usando y( j+1)
2 .

Na Tabela 4.3, foi testado o método modificado de Newton Raphson, usando parâmetros

arbitrários a fim de verificar a eficiência da modificação. Estes parâmetros estão na ordem de

grandeza de um alquil sulfato de sódio com nc= 10. Observando seus dados foi constatado ser

possível atingir a convergência de y1 com um número j de iterações relativamente pequeno.

Tabela 4.3: y1 calculado a partir de κ−1 = 2,1936∗10−9, s= 8,149, Rs = 8,287∗10−10, usando
o método de Newton-Raphson original e modificado.

y1 Iterações até convergência

Método Modificado 2,2842 5
Fonte: elaboração própria

É possível ver que a modificação no método mantém o resultado final, com uma velocidade

muito maior e, portanto, foi utilizado para obtenção dos resultados aqui apresentados..

4.5.1 Escolha dos parâmetros da otimização

Para escolha dos parâmetros M, N e x∞ foram realizados diversos testes. Um detalhe impor-

tante é que, na prática, não é possível computar x =∞ e, portanto,∞ deve ser um valor elevado

a ser escolhido. Pelo que é possível ver no trabalho de Zueva et al. (2022) , ψ já se encontra

em valores bem próximos de 0 em valores baixos de r. Assim, neste trabalho, foi escolhido um

valor de∞ como xN = 10x1 como base para serem feitos os testes de convergência. No entanto,

quanto menor for o x =∞ escolhido, menor o valor de N necessário para resultados aceitáveis,

visto que o passo h diminui. Assim, visando a velocidade de resolução do sistema de equações,

visto que este é um problema que envolvem múltiplas resoluções numéricas embutidas uma

dentro da outra (A resolução do mínimo da Energia Livre, o cálculo da integral dotermo iônico
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e o calculo de y0 pela equação de Poisson-Boltzmann), foram realizados alguns testes para se

encontrar o melhor equilíbrio de precisão e velocidade.

Na tabela 4.4 é possível ver que conforme se diminui o valor de xN y1 começa a convergir

com valores de N menores. Não foram testados valores de xN menores que xN = 7x1 visto que

estes poderiam modificar o resultado de y1 por estarem próximos demais de x1.

Tabela 4.4: y1 calculado a partir de κ−1 = 2,1936∗10−9, s = 8,149, Rs = 8,287∗10−10, com
diferentes valores de N e xN

N xN = 10x1 xN = 7x1 Tempo em segundos para o cálculo

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: elaboração própria

Outro fator importante é a determinação de um M para o cálculo da Equação 3.35 a par-

tir do método do trapézio. A Tabela 4.5 mostra valores de (∆µ
0
g

kT )
ionica

obtidos utilizando

κ−1 = 2,1936∗ 10−9, s = 8,149 e Rs = 8,287∗ 10−10 com diversos valores de M e é possível

observar que um valor de M = 7 é suficientemente grande para uma boa precisão no cálculo de

(
∆µ

0
g

kT )
ionica

. No final foram utilizados os valores de xN = 7x1 e N = 150 para o cálculo, com um

tempo computacional entre 9 e 11 horas para o cálculo da CMC
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Tabela 4.5: (∆µ
0
g

kT )
ionica

calculado a partir de κ−1 = 2,1936∗ 10−9, s = 8,149, Rs = 8,287∗

10−10, com diferentes valores de M e xN = 7x1 e N = 200

M (
∆µ

0
g

kT )
ionica

Tempo em segundos para o cálculo

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: elaboração própria

4.6 Teste da aproximação da solução da Integral do Termo Eletrostático

de Evans

Foi testada mais uma abordagem para a solução da contribuição iônica, sendo elas o uso da

Equação (3.33) para o cálculo da integral na equação 3.35 com o objetivo de validar se a solução

numérica é preferível à solução analítica aproximada. A Equação (3.33) é um valor obtido de

y0 por Chao et al. (1985) em seu trabalho, é citado o trabalho de Evans et al. (1983) como fonte

para o desenvolvimento de sua solução aproximada, no entanto é descrito no trabalho como não

foi possível replicar a mesma solução. Este teste então foi feito a fim de verificar se a solução

encontrada por Chao et al. (1985) corresponde aos mesmos resultados da solução aproximada

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

4.7 Mudança na Contribuição da Cauda

Outro ponto a ser avaliado foi a contribuição do termo de transferência de cauda (∆µ
0
g

kT )
trans f

Khoshnood et al. (2016) fizeram uma proposta de modificação no modelo, com base na seguinte

discussão: qual a contribuição do grupo CH2 ligado à cabeça do surfactante para a energia de

transferência, uma vez que este grupo ligado ao grupo polar da cabeça do surfactate, pode

apresentar características diferentes dos demais grupos CH2 que compõe a cauda. Os autores

propõe, então que a contribuição do grupo CH2 ligado à cabeça para a energia de transferência é

a metade da contribuição de um grupo CH3. Dessa maneira a Equação 2.14 se torna a Equação
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4.2.

(
∆µ0

g

kT
)

trans f
= (nc−2)(

∆µ0
g

kT
)

tr,CH2

+1,5(
∆µ0

g

kT
)

tr,CH3

(4.2)

Foram, então, calculados os pontos de CMC utilizando esta modificação no modelo original.
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5 RESULTADOS

5.1 Solução Aproximada de Poisson-Boltzmann

A partir do modelo utilizando a solução aproximada da equação de Poisson-Boltzmann (Mo-

delo Original) e dos parâmetros na Tabela 4.1 foram, então, calculados os valores de CMC para

o surfactante escolhido. A Figura 5.1 foi adicionada para facilitar a comparação dos resultados.

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

Tabela 5.1: Dados de CMC para o nc-alquilsulfato de sódio (concentração em 10−2mol/L)
calculados com a solução aproximada da equação 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 13,690 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: elaboração própria

Pela comparação 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, é possível observar um aumento no

desvio dos dados experimentais, especialmente para caudas de comprimento maior que nc = 10.

Essa afirmação não pode ser feita para nc = 14 pela falta de dados experimentais abaixo desta

temperatura; no entanto, esperar-se-ia um comportamento parecido. Também é observado um

aumento do desvio com a diminuição da temperatura, isso faz sentido visto que a energia livre de

micelização é inversamente proporcional a temperatura, assim qualquer erro no modelo torna-se

mais aparente em temperaturas menores.
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Figura 5.1: CMC vs T(K) para o surfactante n-alquil sulfato de sódio com com
diferentes números 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)

(a)

(b)

(c)

(d)

Fonte: elaboração própria.

Tabela 5.2: Desvio relativo dos dados de CMC (concentração em 10−2mol/L) para o nc-
alquilsulfato de sódio calculados com o Modelo Original em relação 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 2,44% -3,60% -5,02% -3,25%
308 1,68% -0,97% -3,98% -2,15%
313 0,74% -2,15% -2,73% -1,55%
318 0,09% -2,25% -2,38% -0,32%
323 -0,81% -2,31% -2,10% 0,70%
328 -1,72% -3,15% -2,52% -1,49%

Fonte: elaboração própria
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5.2 Solução Numérica de Poisson-Boltzmann

Para verificar se os desvios observados em temperaturas menores e caudas maiores está

associado à aproximação da equação de Poisson-Boltzman, utilizamos a solução numérica da

equação em coordenadas esféricas sem aproximação. Os resultados para os valores de CMC

obtidos usando a equação de Poisson-Boltzmann unidimensional em coordenada radial para o

surfactante escolhido estão nas Tabelas 5.4 e 5.3, com os desvios relativos dos dados experimen-

tais para diferentes tamanhos de cauda. A Figura 5.2 foi adicionada para facilitar a comparação

dos resultados.

Tabela 5.3: Dados de CMC para o nc-alquilsulfato de sódio (concentração em 10−2mol/L)
calculados com o utilizando diferenças finitas e o método de Newton-Raphson para a
Equação de Poisson-Boltzmann

T(K) nc = 8 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 -3,49% 3,153 6,99% 0,735 12,81%
298 13,845 -6,34% 3,127 5,24% 0,804 1,43% 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% 0,933 -1,63% 0,242 0,41%

Fonte: elaboração própria

Tabela 5.4: Dados de CMC (concentração em 10−2mol/L) para o nc-alquilsulfato de sódio
calculados utilizando o método do trapézio com o valor calculado para y0

T(K) nc = 8 nc = 10 nc = 12 nc = 14
CMC desvio CMC desvio CMC desvio CMC desvio

278 13,976 -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 -8,93% 0,755 -10,38%
293 13,315 -0,11% 3,104 -6,78% 0,769 -6,78%
298 13,269 1,91% 3,127 -5,25% 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 13,473 -0,86% 3,303 -1,99% 0,865 0,99% 0,240 8,02%
318 13,659 -1,45% 3,381 -1,99% 0,899 1,55% 0,252 8,98%
323 13,887 -2,27% 3,481 -1,95% 0,937 2,04% 0,266 9,63%
328 14,201 -3,13% 3,602 -2,38% 0,981 2,08% 0,282 8,88%

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

(a)

(b)

(c)

(d)

Fonte: elaboração própria.

Na Figura 5.2 e nas Tabelas 5.1 ,5.3 e 5.4 são vistas as modificações realizadas no cálculo da

contribuição iônica para energia livre de micelização não surtiram muita diferença, mostrando

inclusive um desvio maior em alguns casos no modelo calculado com diferenças finitas. Um

ponto importante a ser mencionado é que, apesar de ter sido feito um teste de convergência

para o método de diferenças finitas, o valor de N utilizado não foi o encontrado para completa

convergência. Esta decisão foi tomada pois com os parâmetros atuais, cada ponto de CMC cal-

culado pelas diferenças finitas leva entre 9 e 11 horas para ser calculado. Esta pode ser uma

fonte para os maiores desvios com esta solução, em relação à aproximada em algumas condi-

ções. Porém, neste caso, aumentar N implica num aumento também do tempo computacional,

tornando o cálculo inviável. Uma alternativa seria alterar os parâmetros do método do Enxame

de Partículas, a fim de poder aumentar a discretização do método de diferenças finitas sem

alterar tanto o tempo Computacional.

Foi testado também o cálculo do CMC a partir da resolução da integral, encontrada na

Equação (3.35) a partir do y0 da Equação (3.33). Este cálculo teve o objetivo de verificar se
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a aproximação da integral encontrada no modelo original poderia estar gerando um desvio do

valor experimental. Os valores encontrados nesta resolução não apresentaram mudanças consi-

deráveis em relação ao modelo original, desta forma é possível ver que o resultado encontrado

por Chao et al., (1985) para a aproximação analítica e razoavel em relação aos resultados de

Evans et al., (1983).

Assim como nos resultados do modelo original, a diminuição da temperatura e o aumento de

nc acarretam no aumento no desvio relativo. Estes resultados indicam que há um erro associado

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

conta nc é o termo de transferência de cauda (∆µ
0
g

kT )
trans f

. Para avaliar este efeito, consideramos

a proposta de mudança de Khoshnood, Lukanov e Firoozabadi (2016) no termo de transferência

da cauda.

5.3 Contribuição do termo de Transferência da Cauda

A modificação no termo de transferência da cauda do surfactante proposta por Khoshnood,

Lukanov e Firoozabadi (2016), aplicada à solução aproximada, aumenta os desvios em relação

aos dados experimentais (Tabela 5.5 e Figura 5.3). É importante ressaltar que outras modifica-

ções no modelo foram realizadas por Khoshnood, Lukanov e Firoozabadi (2016), no entanto,

não foram replicadas neste trabalho, podendo explicar a diferença entre os resultados. Apesar

disso, pode ser observado como o modelo é sensível à modificações neste termo, sendo um bom

ponto de partida para futuras alterações.

Tabela 5.5: Dados de CMC (concentração em 10−2mol/L) para o nc-alquilsulfato de sódio
calculados modificando o termo da deformação da cauda no Modelo Original

T(K) nc = 8 nc = 10 nc = 12 nc = 14
CMC desvio CMC desvio CMC desvio CMC desvio

278 13,605 -7,95% 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 -15,99% 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: elaboração própria

36



Figura 5.3: CMC vs T(K) para alquilsulfato de sódio - modificação no termo da cauda
calculada com nc = 8 (a), nc = 10, (b) nc = 12 (c) e nc = 14 (d)

(a)

(b)

(c)

(d)

Fonte: elaboração própria.
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6 CONCLUSÕES

A solução aproximada para a equação de Poisson-Boltzmann é amplamente utilizada para o

cálculo da contribuição do termo relacionado com as interações iônicas para a energia livre de

micelização. O modelo consegue se adequar muito bem aos dados experimentais em tempera-

tura ambiente, visto a alta variação dos dados experimentais encontrados na literatura. Porém,

os resultados calculados para a Concentração Micelar Crítica (CMC) de surfactantes com cadeia

longas e temperaturas baixas apresentam desvios consideráveis dos dados experimentais.

Na tentativa de diminuir estes desvios, foi considerada uma proposta de solução numérica

por diferenças finitas para a equação de Poisson-Boltzmann em coordenadas esféricas, consi-

derando um sistema unidimensional na direção radial. A dedução matemática desta solução e

também da solução aproximada foi realizada e demonstrada para fins de maior entendimento

das considerações envolvidas em ambas as soluções.

A partir dos resultados deste trabalho, ficou evidente que o uso do método numérico tam-

bem garante bons resultados para a predição da CMC em valores de temperatura ambiente, no

entanto esta modificação no modelo termodinâmico não apresentou ganhos significativos em re-

lação a abordagem analítica. Embora seja possível considerar a diminuição destes desvios por

uma discretização mais precisa da equação de Poisson-Boltzmann, isso resultaria em um au-

mento substancial no tempo de cálculo, tornando essa abordagem inviável na modelagem atual.

Uma proposta para trabalhos futuros seria a substituição do método de solução da equação dife-

rencial, uma vez que o método de diferenças finitas envolve um elevado tempo computacional.

Também fica de sugestão a utilização de um número menor de iterações no método do Enxame

de partículas a fim de aumentar a discretização do método de diferenças finitas sem aumento do

tempo computacional para verificar se os resultados serão mais precisos.

Como outras sugestões para trabalhos futuros, seria relevante investigar a influência do

contra-íon na estabilidade das micelas, considerando termos de entropia relacionados aos contra-

íons na solução. Além disso, é importante analisar outros componentes da energia livre de Gibbs

que possam contribuir mais para as discrepâncias em relação aos resultados experimentais, es-

pecialmente em temperaturas baixas e caudas alquílicas longas. Uma hipótese a ser explorada é

a modificação dos termos que levam em conta o tamanho da cauda, sugerindo a necessidade de

propostas de alterações nos termos relacionados a este tamanho de cauda, como solubilidade e

a conformação no interior da micela. A influência da solubilidade nos resultados de CMC ficou

evidente no teste final apresentado neste trabalho, envolvendo a contribuição da transferência
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de caudas para a energia livre de micelização.

De uma forma geral, a modelagem de termodinâmica molecular é uma ferramenta útil para

a predição de propriedades de sistemas com surfactantes, as quais estão relacionadas com a

estabilidade das emulsões formadas com estes surfactantes. Algumas melhoras podem ainda

ser propostas, visando sua aplicação em uma faixa maior de condições, como temperatura,

e também para surfactantes com estruturas mais complexas. Contudo, o modelo em questão

tem características interessantes pois permite o cálculo totalmente preditivo de propriedades

de microemulsões, desde que se conheçam as características intrínsecas dos compostos que as

compõe.
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ANEXO A - Código em FORTRAN usado na resolução numé-

rica de Poisson Boltzmann e cálculo da contribuição iônica

Function boltzmann_integration(

eps0 ,

eps ,

Rs ,

adel ,

kap ,

k,

T,

s_ ,

N

) 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) :: eps0 , eps , kap , k , T

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

integer :: i

real (8) :: start_time_fine , end_time_fine ,

reaL (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_

! error = sum(deltaY )**(0.5 d0)/sum(y)**(0.5 d0)

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 :: i

F(1) = y(2)-y(1) - dydx*h

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

if (first == 1) then

Jresult (1,1) = -1/h

Jresult (1,2) = 1/h

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 ,

k,

T,

dot ,

N,
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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) :: delta1 , delta2 , dydx_0 , dydx_N , h, y_final , aux

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

Real (8) :: Phi0 , 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 contorno

dydx_0 = -S

x(1) = Rs*kap

infty = InftyMult*x(1) !infinito

h = (infty -x(1))/(N-1)

J_1(:,:) = 0

J(:,:) = 0

! chutes iniciais

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

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

do i=2, N
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y_1(i) = y_1 (1) -(i-1)* y_1 (1)/(N-1)

x(i) = x(1) + h*(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 = -1*matmul(J_inv ,F)

y(1:N-1) = y_1 (1:N-1) + deltaY

delta1 = maxval(abs(deltaY ))

if (delta1 < 0.00001 d0*y(1)) then

exit

end if

if (dot ==1) then

! reforcando os valores de contorno!

y(1) = y(2) - h*dydx_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 ’Matrix␣is␣numerically␣singular!’

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 ’Matrix␣inversion␣failed!’

end if

end function inv
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