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RESUMO

Macedo, Lukas Costa; Percebom, Ana. Particulas liquido-cristalinas
estabilizadas por surfactantes etoxilados em dispersdes aquosas. Rio de
Janeiro, 2020. 134p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Cristais liquidos sao formados em alta concentracdo de surfactantes e
apresentam muitas propriedades interessantes como a auto-organizacdo, alta
capacidade de incorporacao de substancias hidrofobicas, propriedades reoldgicas
Unicas, além de conservarem as propriedades Uteis e versateis dos surfactantes.
Entretanto, devido sua alta viscosidade, séo inviaveis para determinadas
aplicacbes, como por sprays e por injecdes, por exemplo. Portanto, o objetivo
principal deste trabalho € dispersar e estabilizar os cristais liquidos sob a forma
de particulas em meio aquoso, que sejam capazes de encapsular 6leos e/ou
substancias hidrofébicas, mantendo. Para isso, diferentes sistemas foram
preparados combinando surfactantes idnicos, alcoois graxos e surfactantes ndo-
ibnicos etoxilados, com diferentes comprimentos de cadeias. A adi¢do de alcoois
graxos a surfactantes idnicos ja é comumente usada para garantir a formacao de
cristais liquidos de estrutura lamelar. E a adicdo de surfactantes etoxilados foi
realizada como uma tentativa de promover a dispersdo dos cristais liquidos na
forma de particulas em agua. Isso se daria gracas as cadeias etoxiladas
hidrofilicas que poderiam se estender em dire¢cdo ao meio aquoso, garantindo uma
alta estabilizac&o. Para o planejamento otimizado destes sistemas, primeiramente
foi realizado um estudo de caracterizacao das estruturas formadas entre os pares
dos reagentes em &gua, que permitiu compreender o efeito das diferentes
proporcdes entre eles. A partir disso, algumas composicdes foram selecionadas
para o preparo e caracterizacdo das dispersdes de particulas liquido-cristalinas.
Os resultados de espalhamento de raios X a baixos angulos e microscopia 6ptica
confirmaram a estrutura liquido-cristalina lamelar, forneceram informacgfes sobre
a morfologia e dimensdes das particulas. Por fim, foram realizados testes que
confirmaram a capacidade de incorporacdo de 6leo mineral pelas particulas
selecionadas. Estes sistemas possuem a vantagem de serem preparados com
substéancias ja amplamente utilizadas na indUstria de cosméticos. Desta forma, se

confirmado o potencial de aplicagdo para liberacdo controlada, poderiam ser
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facilmente direcionados para aplica¢cdes em escala industrial com matérias primas
de facil acesso, com bastante disponibilidade comercialmente e custos

relativamente baixos.

Palavras-chave: cristais liquidos, surfactante etoxilado, SAXS, disperséo

liquido-cristalina, surfactante.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821397/CA

ABSTRACT

Macedo, Lukas Costa; Percebom, Ana (Advisor). Liquid-crystalline
particles stabilized by ethoxylated surfactants in aqueous dispersions.
Rio de Janeiro, 2020. 134p. Masters dissertation — Chemistry Department,
Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro.

Liquid crystals are formed in high concentration of surfactants and present
many interesting properties such as self-organization, high uptake capacity of
hydrophobic substances, unique rheological properties, despite of keeping the
useful and versatile properties of surfactants. However, due to their high viscosity,
they are inadequate to certain applications, such as spraying or injections. Hence,
the main objective of this work is dispersing and stabilizing liquid crystals in the
shape of patrticles in aqueous medium, being capable of encapsulate oils and / or
hydrophobic substances. For this, different systems were prepared by combining
ionic surfactants, fatty alcohols and ethoxylated non-ionic surfactants, with different
chain lengths. The addition of fatty alcohols to ionic surfactants is commonly used
to guarantee the formation of liquid crystals with lamellar structure. And the addition
of ethoxylated surfactants was performed as an attempt to promote the dispersion
of liquid crystal in the shape of particles in water. It should occur due to the
hydrophilic chains of ethylene oxide, which could extend towards the aqueous
medium, guaranteeing high stability. To optimize the design of the systems, first, a
study was performed to characterize the structures formed by the pairs of reactants
in water, allowing to comprehend the effect of different proportions between them.
From that, some compositions were selected to the preparation and
characterization of dispersions of liquid-crystalline particles. The results of Small
Angle X-Ray Scattering and optical microscopy confirmed the lamellar liquid-
crystalline structure and provided information about the morphology and
dimensions of the particles. Finally, tests were performed to confirm the capacity
of uptake mineral oil by the selected particles. These systems possess the
advantage of being prepared with substances widely used in the cosmetics
industry. Thus, if the potential application to controlled delivery is confirmed, they
could easily be directed to applications in industrial scale with easily accessible

raw materials, with plenty of commercial availability and relatively low costs.

Keywords: liquid crystals, ethoxylated surfactant, SAXS, liquid crystals

dispersion, surfactant.
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1 Introducéao

Os cristais liquidos sdo formados em alta concentracé@o de surfactantes e
possuem inUmeras vantagens como a auto-organizacdo espontanea, alta
capacidade de incorporacdo de ativos hidrofébicos, além de conservarem as
propriedades Uteis e versateis dos surfactantes.’® Entretanto, devido sua alta
viscosidade, existem aplicacbes que acabam sendo inviabilizadas. Por conta
disso, o0 objetivo deste trabalho foi dispersar e estabilizar os cristais liquidos sob a
forma de particulas em meio aquoso, com viscosidade proxima a da agua,
visando-se 0 encapsulamento e liberacdo controlada de 6leos e/ou ativos
hidrofébicos. Para isso, combinou-se surfactantes idnicos (tanto catidnicos quanto
anidnicos) com alcoois graxos para diminuir a curvatura das micelas e promover
a formacéo dos cristais liquidos de fase lamelar. Além disso, realizou-se a adicao
de um surfactante etoxilado, de forma que as cadeias de 6xido de etileno (EO),
por serem hidrofilicas, dispersassem e estabilizassem os cristais liquidos de fase
lamelar através de particulas em meio aquoso. O esquema pode ser representado

pela Figura 1.
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oz C.L. em melo aquoso

Figura 1 — Esquema de formacé&o das particulas liquido-cristalinas para o sistema quaternério agua
+ SDS + n-dodecanol + C12EO1o.

Assim, a fim de se entender melhor as intera¢des entre os componentes,
para uma melhor otimizagdo das particulas formadas, foi realizado previamente
um estudo entre os pares dos reagentes através do comportamento de fases de
sistemas ternarios e quaternarios. Portanto, foi possivel otimizar as proporgfes

para uma formulacdo da dispersdo da fase lamelar e compreender o papel dos
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diferentes componentes na formagao das estruturas finais. Ademais, realizou-se
o desenvolvimento de um novo método de disperséo de cristais liquidos em meio
aquoso sem utilizacdo de polimeros. Assim, o sistema poderia ser direcionado
para escala industrial visto que se utilizariam apenas substancias que ja se
encontram em produtos de prateleira, por exemplo na indastria cosmética, de
produtos de limpeza e agroquimica, sendo as matérias primas de facil acesso e
com custo de mercado.

Encontram-se na literatura muitos estudos relacionados ao
comportamento de fases de sistemas ternarios como: surfactante / co-surfactante
/ &gua ou surfactante / 6leo / 4gua. Entretanto, ha menos estudos referentes a
sistemas ternarios e quaternarios formados pelo menos por dois surfactantes
diferentes e 4gua. O presente trabalho teve como objetivo estudar mais sobre esse
tipo de sistema, a fim de se compreender o comportamento de fases dessas
misturas resultantes e sua consequente caracterizagao.

Uma boa justificativa para a realizacédo deste projeto é o fato de se poder
utilizar esse sistema para a incorporacao de 6leos ou outros ativos hidrofobicos
no futuro, sendo de grande uso para areas farmacologicas através do carreamento
de farmacos e nas areas de cosméticos, de produtos de limpeza e agroquimica

na formulacéo de diversas mercadorias.

1.1 Surfactantes

Os surfactantes sdo moléculas amplamente usadas em formulacdes
industriais, como por exemplo em produtos cosméticos, de limpeza, agroquimicos,
e estdo cada vez mais presentes em nosso cotidiano, principalmente em solugcbes
aquosas.

Tais moléculas apresentam propriedades tensoativas, possuem capacidade
de se posicionar espontaneamente em interfaces e tem tendéncia a se auto-
associarem, formando estruturas organizadas em solugéo. Os surfactantes séo
moléculas anfifilicas, ou seja, apresentam tanto uma cabeca hidrofilica (parte
polar) quanto uma cauda hidrofébica (parte apolar). Sendo assim, seu grupo
hidrofilico pode ser de diferentes tipos, como nao-idnicos (sem carga), idnicos
podendo ser tanto catibnicos (carga positiva) quanto aniénicos (carga negativa)
ou zwitteridnicos (ambas as cargas).12#°

Os surfactantes, quando estdo em solugéo sdo capazes de diminuir a tenséo
superficial do meio até um determinado valor limite, ao ser atingida a concentragéo

micelar critica (CMC).
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AV,

APOLAR POLAR

Figura 2 - Representacdo de uma molécula de surfactante, sendo a cauda azul a cadeia carbdnica
apolar e a parte vermelha a cabega polar.

1.2 Auto-associagéao

Conforme se aumenta a concentracdo de surfactante em solucéo, parte das
moléculas se dissolvem no meio e outra parte se adsorvem nas interfaces até uma
situacao de saturacao, quando se atinge a concentracao micelar critica (CMC). A
partir desta concentracédo, as moléculas de surfactantes adicionadas passam a se
auto-associar, ou seja, comegam a se organizar espontaneamente através de
interagdes intermoleculares especificas, formando micelas. Assim, as caudas de
hidrocarbonetos passam a se agrupar no interior da micela afastando-se da agua,
enquanto as cabecas polares ficam para fora, pois possuem afinidade com a agua.
Isto ocorre devido ao efeito hidrofobico, pois as moléculas de agua vao possuir
interacbes intermoleculares mais fortes entre elas mesmas do que com as
moléculas de surfactantes. Este fenbmeno € entropicamente dirigido, onde
aumenta-se o numero de graus de liberdade, visto que ha liberacéo das moléculas
de 4gua que antes realizavam a solvatacéo das cadeias carbbnicas das moléculas
de surfactantes. Dessa forma, no interior das micelas, as cadeias de
hidrocarbonetos estao flexiveis, se comportando como se fossem liquidos. Por
isso, consegue-se solubilizar 6leos e/ou ativos hidrofébicos no interior das

micelas.>?°

Figura 3 - Representacédo de uma micela, sendo a cauda azul a cadeia carbdnica apolar e a parte
vermelha a cabeca polar.

Existem diversos fatores que podem afetar a CMC, como: tamanho da cadeia
alquila, pois quanto maior for a cadeia, maior sera o teor hidrofébico, entdo mais
baixa sera a CMC; natureza da cabeca polar, pois surfactantes ibnicos possuem

maior CMC do que surfactantes ndo-ibnicos, porque as cargas 0s tornam mais
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soluveis, devido as interacdes intermoleculares mais fortes (ion-dipolo ao invés de
ligacdo de hidrogénio), além de apresentarem efeito de repulsdo eletrostatica;
adicdo de moléculas hidrofébicas como, por exemplo, o éleo, diminuem o valor da
CMC, pois se aumenta o teor hidrofobico; efeito da temperatura, onde ao se
aumentar a temperatura os surfactantes idnicos possuem maior CMC, enquanto
para os surfactantes néo-ibnicos um aumento de temperatura pode resultar na
guebra e/ou enfraquecimento das liga¢gbes de hidrogénio, ficando menos sollveis
e com menor CMC; adicdo de sais inorgénicos, pois adicionar sal resulta
drasticamente numa diminuicdo da CMC em surfactantes iGnicos, pois 0s sais
aumentam a forca ibnica da solucao, interagindo bastante com a agua, tornando
0 meio mais polar. Assim, a 4gua passa a interagir mais com os sais do que com
os surfactantes. Por isso, os surfactantes se tornam menos sollvel em agua,
devido a uma menor interacédo, formando micelas antes por conta da diminuicéo
da CMC.?

1.3 Cristal Liquido

Em grandes concentracBes de surfactantes, ocorre a formacdo de cristais
liquidos, que sdo formados a partir da organizacdo das micelas. Os cristais
liquidos recebem esse nome, pois podem fluir como os liquidos, mas apresentam
estrutura ordenada como os cristais. Aléem deles serem termodinamicamente
estaveis e considerados uma mesofase, uma caracteristica importante é que os
mesmos conseguem conservar as propriedades U(teis e versateis dos
surfactantes. Os exemplos mais comuns sdao na forma das fases cubica,
hexagonal ou lamelar.

Alguns tipos de cristais liquidos, como os de fase hexagonal ou lamelar, sdo
materiais anisotropicos, ou seja, dispdem propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas diferentes dependendo de sua posi¢do. Por conta disso, 0s cristais
liquidos que possuem anisotropia sdo materiais que apresentam birrefringéncia e
por isso desviam a luz polarizada. Assim, a birrefringéncia éptica pode ser
entendida como uma diferenca nos indices de refracdo, pois a luz ira interagir com
o material de maneiras diferentes dependendo da posi¢cdo que em for incidida.
Assim, sob incidéncia de luz polarizada, os cristais liquidos anisotrépicos desviam
aluz e, por isso, produzem um padrédo de imagem com brilho. Entretanto, também
existem cristais liquidos que ndo sdo anisotropicos, mas sim isotrépicos, como,

por exemplo, os de fase cubica.
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(b) (c)

Figura 4 — Exemplos mais comuns de tipos de cristal liquido: (a) cubica, (b) hexagonal e (c)
lamelar. Adaptado da referéncia ©.

1.4 Parametro de Empacotamento Critico

Uma forma de se avaliar o comportamento de como as micelas vao se
organizar é através da realizacdo do calculo do parametro de empacotamento
critico (CPP). Este parametro permite prever a tendéncia do formato da micela, ou
seja, realiza uma correlacao entre a geometria das moléculas e a estrutura que
sera formada ap6s o empacotamento das micelas. Assim, o célculo do CPP pode
ser expresso através do volume da cauda (V) pela area da cabeca (A) multiplicada
pelo comprimento da cauda (I) sendo CPP=V/Al. Assim, para cada faixa de
valores espera-se um padrdo, ou seja, diferentes tipos de estrutura podem ser
evidenciados, como exemplificado na Figura 5, podendo-se obter formatos de
micela simples, cubica, hexagonal, lamelar, hexagonal inversa, micela inversa,
entre outros.'?® Por exemplo, sob alta concentragdo de surfactante, as micelas

podem se auto-organizarem formando os cristais liquidos.
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Figura 5 — Representacao de diferentes faixas do valor de CPP associadas as estruturas diferentes
conforme se diminui a curvatura. Adaptacéo de referéncia *.
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1.5 Alcoois graxos

Os alcoois graxos sédo monoalcoois primarios de cadeia longa, apresentam,
no minimo, oito atomos de carbono e possuem uma hidroxila (OH) ligada ao
carbono primario. Portanto, por apresentarem uma cabec¢a polar, mesmo que
pequena, nao se ionizam em solu¢do aquosa, mas conseguem interagir com as
moléculas de agua através de ligag6es de hidrogénio. Enquanto isso, a cadeia
carbdnica, parte apolar, apesar de ndo possuir boa afinidade com a agua, tem
afinidade com moléculas hidrofébicas como o 6leo, por exemplo. Por conta dessas
propriedades, os alcoois graxos podem atuar como co-surfactantes.®

Diversas formulagdes cosméticas e farmacéuticas se utilizam dos é&lcoois
graxos durante o preparo de cremes, lo¢cdes e pomadas. Isso porque eles sdo
bons agentes para se controlar a textura e as propriedades reol6gicas do sistema.
Os alcoois graxos sdao comumente combinados com surfactantes em sistemas
ternarios aquosos, pois podem atuar como co-surfactantes. Dessa forma, as
moléculas de alcoois graxos passam a se intercalar entre as moléculas de
surfactantes, diminuindo a curvatura das micelas por meio do aumento do valor

de CPP, induzindo a formac&o de cristais liquidos de fase lamelar.”

1.6 Surfactante etoxilado

Os surfactantes etoxilados foram produzidos pela primeira vez em 1926 por
Scholler e Wittwer na empresa |.G. Farben por meio da condensacéo de metanol,
etanol, propanol e 2-butanol utilizando-se 6xido de etileno e catalisadores tanto
acidos quanto basicos, porém sem estudos minuciosos.

Esses surfactantes sdo comumente produzidos industrialmente através do
processo de etoxilagdo que consiste basicamente no tratamento de um &lcool
graxo com oOxido de etileno na presenca de hidroxido de potassio (KOH), o qual
atua como um catalisador, segundo a reacao:

ROH + n C2H4O > R(OC;H4),OH

Essa reagcdo resulta em diferentes produtos, pois depende de certos
parametros como temperatura, pressao, tempo de reacdo e concentragao de
alcool e etileno, possibilitando a formagéo de surfactantes ndo-idnicos. Estes, por
sua vez, apresentam uma cauda apolar, caracterizada pela cadeia carb0nica,

enquanto a cabeca pode ser considerada uma repeticdo de 6xidos de etileno (EO).
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Dessa forma, embora a cauda apolar ndo possua afinidade com a agua, 0s grupos
EO possuem.®

Os surfactantes etoxilados, apesar de serem nao-ibnicos, ou seja nao
apresentarem cargas, sao sollveis em agua. Isto porque sua estrutura apresenta
uma repeticdo de grupos EO que possuem boa afinidade com a &gua, devido as
forcas intermoleculares (ligacdes de hidrogénio). Esse teor de etoxilacdo dos
surfactantes etoxilados faz com que eles sejam termosensiveis, porque as
ligacGes de hidrogénio sdo enfraquecidas com a elevacédo da temperatura.®

Além disso, os surfactantes etoxilados geralmente sao utilizados na area de
cosméticos combinados a outros surfactantes ibnicos, pois apesar de nédo
limparem tdo bem quanto os anibnicos e n&o adsorverem tdo bem quanto os
catidnicos, sdo considerados bons emulsionantes, podendo também possuir
outros papéis em uma formulacdo. Ademais, tal combinacdo pode auxiliar no
controle de propriedades reolégicas como, por exemplo, a viscosidade do sistema.

Por conta de todas essas propriedades, pensou-se na estratégia de se utilizar
surfactantes etoxilados combinados a surfactantes ibnicos e alcoois graxos para
promover a formacgdo de particulas liquido cristalinas. Assim, mesmo sem a
utilizacdo de polimeros, poderia ser pensado numa forma de dispersdo e
estabilizacdo de cristais liquidos em meio aquoso de baixissima viscosidade,

préxima a da agua.

2 Reviséao bibliografica

De forma complementar a Introducdo, novos conceitos sdo explorados e

abordados na Revisao Bibliogréafica.

2.1 Uso de n-alcoois de cadeia longa em sistemas ternarios

Os chamados alcoois graxos sdo comumente utilizados em sistemas de
solucbes aquosas de surfactante. Chou et al. ° estudaram o efeito do
comportamento de emulsfes de estireno em 4gua na presenca e na auséncia do
uso de alcool, no caso o alcool cetilico, em misturas com hexadeciltrimetilamoénio.
Notou-se que a utilizagdo do alcool acarretou emulsdes mais estaveis devido ao
seu mecanismo de formacéo, ja que o processo de emulsificacdo é diferente. Foi
verificado que diferencas no método de adicdo do &alcool a mistura (continuo ou

gota a gota) influenciava nos resultados. Os autores utilizaram Microscopia
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Eletronica de Transicdo (TEM) para observar o tamanho das gotas da emulséo de
estireno e sua mono ou polidispersdo. Foi necessério o uso de tetroxido de 6smio
para esta andlise. A concentracdo de estireno também influenciou nos resultados
obtidos. Baixas concentracdes de estireno obtiveram emulsfes com presenca de
estruturas cristalinas na forma de bastonetes (rod-like particles) que foram
confirmadas por padrbes de Difracdo de elétrons. Essas estruturas nao
conseguem ser formadas na auséncia do alcool cetilico. Para formar essas
emulsdes de estireno foi necessario que a amostra fosse aquecida acima do ponto
de fusdo do alcool, devido sua baixa solubilidade em agua. Assim, a presenca do
alcool proporcionou a formagédo de um complexo que pode se agregar formando
essas estruturas cristalinas sob a forma de bastonetes. A proporgéo entre o alcool
cetilico e hexadeciltrimetilaménio influenciou diretamente na estabilidade do
sistema. Portanto, através desse estudo € possivel compreender que
concentracoes e proporcoes diferentes entre os reagentes pode ser fundamental
para a obtencdo de estruturas finais diversas. Assim, o alcool pode ser
considerado um co-surfactante que auxilia a induzir estruturas cristalinas.
Entretanto, este estudo ndo engloba quais seriam os efeitos de determinados
parametros, como a temperatura, por exemplo, em relacdo ao uso de alcoois e
como isto afetaria na obtencéo das estruturas.

Por conta disso, Karl et al. ® avaliaram o comportamento térmico da estrutura
de alcoois cetilico (C1s0H) e estearilico (C16/C1s0H). Alcoois de cadeia longa
(CnOH, n = 14 < n < 20) sdo largamente utilizados nas industrias cosméticas e
farmacéuticas como co-surfactantes. Normalmente as formulacdes sao
manipuladas aquecendo-se esses alcoois em temperaturas superiores a seus
pontos de fusdo. Assim, a homogeneizacdo da mistura é realizada sob
aquecimento e entdo resfria-se a mesma até que se atinja a temperatura
ambiente. Este processo induz tanto a cristalizacédo dos alcoois quanto a formacao
de estruturas cristalinas dispersas. E dependendo da temperatura atingida, do
tamanho da cadeia do alcool e do processo de agitacdo diferentes estruturas
cristalinas podem ser formadas. Assim, cada estrutura formada pode conceder ao
produto final experiéncias sensoriais diversas de acordo com suas propriedades

reoldgicas.

2.2 Estruturas lamelares diferentes: Fases Lae L3

Visando-se a obtencdo de dispersfes de cristais liquidos lamelares, faz-se

necessario se compreender as diferentes estruturas lamelares possiveis de serem
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formadas, assim como cada uma pode afetar tanto na estabilidade quanto no tipo
de estrutura a qual sera formada. Portanto, Eccleston et al. 1! se propuseram a
entender mais sobre as diferengas entre a fases lamelares La e LB. Para isso,
utilizaram-se do preparo de emulsdes, sistemas complexos largamente usados
em formulacfes cosméticas, como meio de avaliacao. Assim, o estudo se propos
a entender mais sobre as propriedades estruturais e de inchamento das emulsées
O/A e como formam fases cristalinas ou lamelares. Além disso, visou-se entender
como o comportamento das emulsdes durante seu preparo, armazenamento e uso
podem estar relacionados as fases dos componentes.

As fases lamelares sé@o formadas por bicamadas de moléculas de surfactantes
separadas por uma camada de agua entre as lamelas (agua interlamelar). Essas
fases sdo formadas de forma espontanea quando os surfactantes, sob alta
concentracao, sao dispersos em meio aquoso. Assim, a fase lamelar pode ser
encontrada organizada sob formas diferentes, podendo existir como fase La ou
fase LB, por exemplo.” A transicédo da primeira para a segunda se da através do
resfriamento do sistema, possuindo uma temperatura limite de transi¢éo, Tc. Essa
temperatura € considerada como o ponto de fusdo das cadeias de
hidrocarbonetos dos surfactantes que formam a parte hidrofébica das lamelas.
Portanto, a fase LB compreende o momento em que as cadeias de
hidrocarbonetos estdo sob sua forma rigida e alongada, enquanto a fase La
compreende o momento em que as cadeias estdo mais relaxadas e flexiveis.
Assim, essa temperatura, Tc, pode sofrer influéncia, tendo seu valor alterado,
dependendo do tipo de cadeia presente como, por exemplo, o tamanho da cadeia,

sua saturacao, se € simples ou dupla.
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Figura 6 — Representagdo das bicamadas das fases LB e La. Adaptagdo de referéncia 1.

O teor de agua interlamelar possui um determinado limite para cada tipo de
estrutura formada devido ao excesso de agua poder causar uma mudanca no tipo
de estrutura formada. Foi verificado que o inchamento da fase lamelar contribui
de forma significativa para a estabilidade de emulsfes. Além disso, o inchamento
pode ser aumentado conforme se combina moléculas de surfactantes com
moléculas de alcool graxo.

Portanto, conhecer as propriedades das fases lamelares La e LB sera
fundamental para o preparo dos cristais liquidos e suas consequentes dispersoes.
Como uma forma de continuar os estudos acerca dos cristais liquidos lamelares,
Percebom et al.” investigaram o processo de transigdo das fases lamelares LB e
La. Através do aquecimento, é possivel obter cristais liquidos lamelares La a partir
da fase LB. Assim, ao se resfriar o sistema, nota-se que o processo é reversivel.
Entretanto, Percebom et al.” observaram a possibilidade de coexisténcia entre as
duas fases quando o sistema se encontra em equilibrio a temperatura ambiente.
Assim, enquanto a técnica de SAXS permitiu identificar a presenca de cristais
liguidos lamelares, as técnicas de WAXS e DSC possibilitaram a diferenciacéo
entre as fases La e LB. Foi notado que a fase La apresenta maior inchamento das
lamelas, ou seja, possui um maior teor de 4gua interlamelar quando comparadas
a fase LB. Por isso, em andlises de SAXS, a fase Lf3 se encontra em regifes de

maior q (vetor de espalhamento) quando comparada a fase La.
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Complementarmente, Colafemmina et al.*? avaliaram o efeito da temperatura
no preparo de cristais liquidos lamelares em um sistema composto por surfactante
catibnico CTAC e &lcool cetearilico em agua. O preparo dos cristais liquidos L
ocorreu por dos meios diferentes, porém sob as mesmas propor¢cbes e
concentracdo dos componentes. Como preparo, foi necessario aquecer as
amostras em uma temperatura em torno de 85°C, acima da temperatura de fuséo
das cadeias de hidrocarbonetos dos alcoois. Isto pois assim se garantiria o
processo de homogeneizacdo das amostras. Para o primeiro sistema, as amostras
foram resfriadas de forma rapida, enquanto para o segundo o sistema as amostras
foram resfriadas de forma lenta, sendo ambos até a temperatura ambiente.
Através das analises de SAXS, WAXS, RMN e Microscopia de Polarizacao
Cruzada, pode-se concluir que essa diferenca na etapa de resfriamento das
amostras foi fundamental para a obten¢céo de comportamentos diferentes, mesmo
sob mesmas condicbes de preparo, concentracdo e proporcdo entre 0S
componentes. Para ambos o0s sistemas se verificaram a presenca de estruturas
de vesiculas multilamelares, entretanto o comportamento delas ndo ocorria de
forma semelhante, isto porque a diferenga no resfriamento afetava os estados de
fase das bicamadas. Ao serem submetidos a processos de cisalhamento, notou-
se que as amostras preparadas através de resfriamento lento possuiam uma
menor rigidez de flexdo de bicamada. Além disso, comprovou-se que uma etapa
de resfriamento mais rapida possibilitava um maior teor de incorporagédo de agua
interlamelar, quando comparados a um sistema idéntico sob resfriamento lento.
Assim, através deste estudo pode-se entender que tanto a agitacdo quanto o
processo de resfriamento no preparo das amostras pode ser um fator decisivo na

obtencdo das estruturas finais e suas consequentes propriedades reoldgicas.

2.3 Efeito do preparo do sistema

O efeito da temperatura no desenvolvimento da estrutura interna de um
sistema ternario composto por cloreto de hexadeciltrimetilaménio / &lcool cetilico /
agua foi avaliado por Yamagata et al. 3 A partir desse estudo também foi possivel
identificar que o preparo desse sistema sob diferentes condi¢cdes resultou em
diferencas nas estruturas finais formadas. Enquanto o sistema (i) foi preparado
espontaneamente, o sistema (ii) foi preparado sob agita¢éo e aquecimento.

Para formacédo do sistema (i), primeiro agueceu-se o alcool cetilico (C160H)
junto a 4gua sob processo de agitacao e, apos resfriamento, adicionou-se solu¢ao

aquosa de surfactante CTAC também sob agitacdo. J& para o sistema (ii), sob
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processo de agitacdo, agueceu-se o alcool cetilico junto a solu¢cdo aquosa de
surfactante em agua e entao resfriou-se o sistema.

O fato do sistema (ii) ter tido o &lcool aquecido junto a solucdo de surfactante
acarretou a formacao de vesiculas multilamelares, enquanto no sistema (i) obteve-
se uma fase anisotropica lamelar. O ponto de fusdo foi menor para a fase lamelar
do que para as vesiculas devido ao alto teor de 4gua entre as lamelas da fase
lamelar. Esse teor de agua interlamelar foi crucial para se obter diferencas
estruturais entre os sistemas.

Ambos os sistemas foram caracterizados por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Termogravimetria
(TG). Constatou-se que apesar do CTAC ser um surfactante catiénico de apenas
uma cauda, ao ser combinado com um alcool graxo, ocorreu a formacao de
estruturas lamelares e vesiculas multilamelares. Sendo que se esperava a
formacao de micelas e que ndo fosse possivel formar vesiculas.

Assim, foi possivel observar primeiro perdas de agua atribuidas a evaporacéo
da agua do bulk do sistema e depois perdas atribuidas a evaporacdo de agua
interlamelar. Percebeu-se que o sistema (i) possuia um maior teor de agua
interlamelar do que o sistema (ii). E isto confirma o ponto de fusdo das lamelas
ser mais baixo do que as das vesiculas multilamelares. Dessa forma, entendeu-
se que o teor de agua interlamelar influencia diretamente nas estruturas dos
sistemas formados. Assim, estruturas lamelares abertas vao ser facilitadas pelo
alto teor de agua interlamelar e consequentemente a camadas de espacamentos
interlamelares.

Dessa forma, este estudo contribuiu para se entender que a formacédo de
cristais liquidos € muito mais complexa do que parece, possuindo inameros
fatores que podem afetar as estruturas finais formadas. Portanto, para se entender
melhor como se da as interacfes entre 0s componentes, necessita ser feito um
estudo sistematico sob diferentes concentracdes, propor¢cdes de reagentes e
métodos diferentes. Assim, hd como se compreender melhor o comportamento de
fases de diferentes misturas de surfactantes em meio aquoso, bem como se

elucidar as possiveis estruturas a serem formadas.

2.4 Mudanc¢as nos comportamentos viscoelasticos

De forma paralelo ao estudo anterior, um outro estudo também foi realizado
por Yamagata et al. ** visando avaliar as diferencas nos comportamentos

viscoelasticos dindmicos de um mesmo sistema, composto por cristais liquidos,
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ao ocorrer transicao de fase. Os cristais liquidos, sejam eles lamelares, cubicos
ou hexagonais sdo obtidos a partir de moléculas de surfactantes. Ao ser
adicionado sais ou co-surfactantes as solu¢des aquosas de surfactantes, novas
estruturas podem ser formadas. Assim, estudos acerca desses comportamentos
e das propriedades desses sistemas vém sendo realizados. Sabe-se que o uso
desses sistemas de cristais liquidos auxilia na melhoria da estabilidade de bolhas
e de emulsdes 6leo em agua (O/A), assim como no ajuste de sua viscosidade.
Apesar disso, como nem sempre esses sistemas sdo estaveis, fatores como
tensdo de cisalhamento e aquecimento podem influenciar tanto em destruicdo
guanto em transicao da estrutura do sistema.

Foi preparado um sistema ternario composto por hexadeciltrimetilamoénio /
alcool cetilico / 4gua que foi analisado por Criomicroscopia Eletrdnica de
Tranmissdo (cryo-SEM) e Reologia. Pela técnica de SEM, percebe-se que o
envelhecimento do sistema resulta na transicdo de fase de vesiculas
multilamelares para as lamelas.

Foi observado que logo apds o preparo do sistema hexadeciltrimetilamonio /
alcool cetilico / agua, a estrutura formada assumiu a forma de vesiculas
multilamelares, que com o tempo passaram a formar uma rede de vesiculas com
padréo de rosario. Ja apds o envelhecimento (60 dias), o sistema passou por uma
transicao de fase obtendo estrutura sob a forma de lamelas. Tais comportamentos
foram observados pela técnica de cryo-SEM. Sob o ponto de vista reoldgico,
guando o mesmo sistema € avaliado, notou-se a partir da resposta gerada que as
medidas dindmicas apresentavam 2 arcos, evidenciando a coexisténcia de dois
mecanismos distintos de relaxamento. Dessa forma, confrontando ambas as
técnicas, pbde-se concluir que o comportamento viscoelastico no tempo de
relaxamento longo estava ligado a rede de vesiculas multilamelares, enquanto no
tempo de relaxamento curto o comportamento viscoelastico estava ligado as
lamelas.

Este estudo permitiu entender que o comportamento viscoelastico de um
sistema composto por cristais liquidos pode auxiliar na obtencdo de estruturas
mais estaveis e mais eficazes dependendo da aplicacdo que se deseja. Além
disso, notou-se que o envelhecimento da amostra pode ocasionar transigcdo do
tipo de estrutura formada e que, por isso, deve-se realizar um acompanhamento
guanto a estabilidade do sistema. Portanto, evidencia-se que o tempo de vida de
amostra também pode ser entendido como um parametro a ser avaliado no

preparo de solugdes que contém cristais liquidos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821397/CA

33

2.5 Caracterizagdo por SAXS

Uma das formas de se avaliar a obtencao e identificacao dos cristais liquidos
€ através do uso da técnica de SAXS. Esta técnica € considerada um dos
melhores métodos direto na obtencdo de informagbes a respeito do inchamento
de estruturas lamelares em bicamadas, formadas por surfactantes e lipideos como
alcoois graxos.

O estudo de Eccleston et al. ® se utilizada da técnica de SAXS para
compreender propriedades da fase gel lamelar em cremes farmacéuticos
compostos com cetrimida e alcoois graxos. Esse estudo possibilitou mensurar a
espessura da camada de agua interlamelar de forma direta mesmo sob altas
concentracdes de agua (cerca de até 93%). Além disso, visou-se correlacionar as
estruturas do sistema formado com as propriedades reoldgicas e a estabilidade.

Foi verificado que a ocorréncia de inchamento se da devido a maior teor de
agua interlamelar. Esse teor diminuiu conforme foram adicionados sais, pois
houve reducdo das forcas repulsivas eletrostaticas. Trocar o contra-ion do
surfactante para mais forte ou mais fraco também acarreta mudancas no teor de
agua interlamelar. Isto porque foi notado que a presenca do bromo como contra-
ion proporcionou uma maior distancia lamelar, sob mesma quantidade de agua,
guando comparado ao cloro. Portanto, a quantidade de agua entre as lamelas
influencia nas propriedades reoldgicas finais de armazenamento. Difracbes de
raios X a altos angulos confirmou a existéncia de bicamadas empacotadas sob
estrutura a-cristalina hexagonal. Além disso, difracdes de raios X a baixos angulos
sob cinética de quebra indicaram que a fase gel lamelar inchada conseguiu inchar
ainda mais durante seu armazenamento antes de se separar.

Através da técnica de SAXS, avaliando-se um sistema ternario cetrimida /
alcool cetearil / agua sob diferentes concentragbes de agua (28%, 47%, 70% e
90%), pbde-se perceber que para maiores concentragbes de agua, como por
exemplo em torno de 90%, o sistema apresentou alta ordenacgéo estrutural. Dessa
forma, entendeu-se que o teor de agua esta diretamente ligado a estrutura
formada e sua consequente ordenagéo.

Além disso, percebeu-se que o envelhecimento da amostra acarreta um
inchamento da fase lamelar. A presenca de eletrolitos também é um outro fator
gue possui influéncia no inchamento da fase lamelar, assim dependendo do
contra-ion usado no surfactante pode-se obter resultados diferentes. Portanto,

comprovou-se que as propriedades reoldgicas finais desse sistema ternario
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sofrem influéncias tanto da estabilidade quanto do inchamento das lamelas na
fase de rede de géis lamelar.

O estudo de Eccleston et al. *® foi importante para evidenciar a eficacia da
técnica de SAXS em mensurar de forma precisa as distancias de repeticdo entre
as lamelas em sistemas complexos como esse (sistema ternario composto por
cetrimida / &lcool cetearil / agua). Além disso, também foi confirmado que o
surfactante, mesmo em pequenas quantidades, é essencial na formacéo de rede
de géis, pois fornece a possibilidade de inchamento consideravel das lamelas,
enquanto o0 mesmo € bem limitado caso se use apenas alcool graxo em excesso
de agua.

Foi verificado que uma amostra de alcool graxo (alcool cetearil) puro em
excesso de agua apresentou um inchamento minimo sob hidratacéo. Entretanto,
guando amostra de alcool graxo (alcool cetearil) e surfactante (cetrimida) é
misturada ocorre um inchamento massivo. A quantidade de agua utilizada no 2°
sistema influencia diretamente no comportamento de fases.

A adicdo de sais ao sistema faz com que a repulsao eletrostatica da fase
lamelar seja diminuida e, portanto, ocasiona uma diminuicdo da distancia lamelar.
Assim, isto acarreta numa diminuicdo da viscosidade devido ao menor teor de
agua interlamelar proveniente de um maior excesso de agua que se separa do
sistema.

Portanto, este estudo evidencia a importancia de se analisar os cristais
liquidos pela técnica de SAXS. Apesar deste estudo conseguir mensurar a
espessura da camada de agua interlamelar de forma direta sob altas
concentracdes de agua de até 93%, é preciso confirmar se a técnica sera eficaz
para avaliacdo de sistemas de cristais liquidos com teores maiores de 4gua, como
99%, visando-se uma dispersdo de particulas liquido-cristalinas em meio aquoso

de baixissima viscosidade, sendo préxima da agua.

2.6 Sistemas ternarios em formulacdes cosméticas

O estudo de Eccleston et al. ** foi promissor na identificacéo de cristais liquidos
pela técnica de SAXS, abrindo caminho para que novos estudos fossem
realizados utilizando-se deste meio de analise. Visando-se uma melhoria em
formulacGes cosméticas, o estudo de Marsh et al. '® também se utilizou-se do
SAXS para caracterizar sistemas de estruturas liquido-cristalinas.

O estudo de Marsh et al. '® teve como objetivo a criagdo de uma nova

formulacdo de shampoo baseado numa rede de gel que permitiria incorporar
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alcoois graxos ao cabelo. Tal incorporacgéo foi avaliada como benéfica ao cabelo,
devido ao fato dele ter ficado mais forte, como observado pela técnica de testes
ciclicos de fadiga. Essa nova formulacdo foi comparada com outro shampoo que
também continha alcoois graxos em sua composi¢do, além do surfactante
anidnico, porém que néo possuia estrutura de rede em gel. Dessa forma, atravées
dos testes ciclicos de fadiga pode-se comprovar a eficacia dessa nova formula em
tornar o cabelo mais forte.

Os cabelos podem sofrer diariamente danos quimicos, fisicos e ambientais.
Sabe-se que a estrutura interna capilar é revestida por lipideos e, portanto, busca-
se entender como eles atuam nos cabelos, visando-se propor novas formulactes
gue possam contribuir para a restauracdo dos mesmaos.

Para realizacdo do estudo, foi preparado um gel composto por surfactante
anionico (SLELS), &lcoois graxos de 16 e 18 carbonos e 4gua. Ambos os
componentes foram juntos aquecidos até uma temperatura em torno de 75 a 90
°C e entdo esfriado até temperatura ambiente. Assim foi preparado uma pré
mistura de gel. Entdo uma pequena quantidade dessa mistura foi dispersa num
shampoo normal que continha surfactantes, silicones e polimeros. A pré mistura
de gel, mesmo dispersa no shampoo, permaneceu intacta e estavel durante o
armazenamento.

Geralmente, em condicionadores, sdo formadas estruturas lamelares a partir
de surfactantes catibnicos e alcoois graxos que atuam como co-surfactantes.
Essas estruturas apresentam uma estrutura ordenada com propriedades
benéficas ao condicionador, como desembaracar, ser antiestatico e sensorial
agradavel aos consumidores.

Quando sdo preparadas, ap0s aquecer a mistura e entdo resfriar até
temperatura ambiente, sdo formadas estruturas lamelares de fase LB, que se
organizam sob bicamadas contendo 4gua entre as lamelas. Tais estruturas podem
se ordenar como folhas multilamelares ou vesiculas multilamelares.

Para confirmar a existéncia dessas estruturas na pré mistura, foi realizada a
analise de SAXS que comprovou a presencga das estruturas lamelares ordenadas
através dos picos de Bragg que aparecem na curva gerada pelo equipamento sob
a proporgcdo de 1: 1/2 : 1/3. Assim, através do 1° pico gerado na curva foi possivel
de se obter o tamanho do espagamento entre as bicamadas (d), ou seja, a
repeticdo das bicamadas incluindo as lamelas e a agua interlamelar.

Ja quando a pré mistura esta dispersa em uma outra mistura padrdo de
shampoo, também se analisou a existéncia dessas estruturas pela técnica de

SAXS. A curva gerada como resposta também evidenciou a presenga de picos de
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Bragg. Nesta andlise, o primeiro pico indicou que o tamanho do espagamento
entre as bicamadas foi menor do que para a pré mistura. Isto pode ser devido ao
fato de que os sais dispersos na formulacéo blindam as cargas dos surfactantes,
diminuindo a repulsdo eletrostatica e consequentemente resultando numa
diminuicdo do espagamento lamelar. Portanto, Marsh et al. ** observaram que
essa estrutura lamelar é benéfica tanto para otimizar os beneficios finais deste tipo
de estrutura, quanto para assegurar a estabilidade coloidal.

Além, disso, foi realizada a analise de WAXS para identificar o tipo de fase
lamelar. Como foi claramente visivel a existéncia de um pico em q = 0,42 nm™* (d
= 14,9 nm), que corresponde a distancia entre as cadeias de hidrocarboneto que
formam a bicamada, conclui-se que se trata da fase lamelar L.

Dessa forma, foi concluido que a utilizacao de fases lamelares em shampoos
€ uma boa forma de incorporar alcoois graxos aos cabelos de forma eficiente e

mantendo as fungbes de um shampoo.

2.7 Comportamento de fases e sistemas ternarios com uso de

surfactante etoxilado

As misturas de surfactantes costumam apresentar uma interagcao sinérgica, ou
seja, possuem propriedades interfaciais da mistura mais pronunciadas do que
guando comparadas as de seus componentes individuais sozinhos. Devido a isto,
sistemas com misturas de surfactantes sdo comumente utilizados em processos
industriais. Por exemplo, sabe-se que sistemas micelares mistos apresentam
capacidade de solubilizacdo mais eficientes.

Portanto, com o objetivo de se estudar mais sobre esse tipo de sistema, Calvo
et al.'” realizaram um estudo acerca do comportamento de determinadas solucées
de misturas de surfactantes, levando-se em conta tanto o equilibrio de fases
guanto as propriedades viscoelasticas de fases de cristal liquido. Dessa forma, os
autores também utilizaram misturas contendo surfactantes em meio aquoso com
éteres alquilicos de poli-oxietileno, ou seja, surfactantes nao ibnicos etoxilados. O
comportamento de fase desse tipo de surfactante é bastante estudado e, portanto,
sabe-se que suas estruturas auto-organizadas formadas sdo altamente
influenciadas por parametros como: comprimento da cadeia alquila, comprimento
da cadeia etoxilada e temperatura. Calvo et al. !’ estudaram quatro misturas

ternarias de surfactantes sob temperatura de 30 °C, sendo os sistemas: C12EQ4 /
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C12EO1o / dgua, C12EO4 / S40P / agua, C12EO4 / SDS / 4gua e C12EO10 / SDS /
agua.

Para um sistema C1,EO4 / C12EO10 / &gua a Unica diferenca entre os dois
surfactantes se da no comprimento da cadeia etoxilada. Assim, conforme se
aumenta esse comprimento, maior € a hidrofilicidade do surfactante. Utilizando-se
diferentes proporgdes entre os 3 componentes obtiveram duas fases de cristal
liguido, como a hexagonal e a lamelar, e duas fases isotropicas e transparentes
de micelas direta e reversa.

Jd& para um sistema CpEOs / S40P / &gua em que S40P
(C17H35CO(OCH2CH2)40OH) é um surfactante muito soltvel e mais hidrofilico do
gue o C12EO1, notou-se que para diferentes propor¢des dos componentes foram
obtidas fases como cristal liquido lamelar e uma fase isotrGpica e transparente que
vai de micelas diretas de S40P para inverter micelas de C12EQ..

Visando estudar o efeito da carga idnica, preparou-se um novo sistema
trocando o surfactante S40P pelo SDS. Assim, para o sistema C12,EQ4 / SDS /
agua perceberam a presenca de 4 fases distintas dependendo da proporcao dos
componentes usados. Dessa forma, notaram a presenca de duas fases de cristal
liquido como a hexagonal e a lamelar e duas fases isotrépicas e transparentes
sendo uma formada por micelas diretas e outra por micelas reversas que se tornou
estavel devido ao fato de serem micelas mistas.

Entdo, visando-se avaliar se um maior teor de grupos EO acarretaria
mudancas estruturais, alterou-se o surfactante C12EQ4 por C12EOj € analisou-se
um novo sistema C12EO1o / SDS / agua. Para este, perceberam a presenca de
uma fase de cristal liqguido hexagonal e duas fases isotropicas e transparentes,
sendo uma formada por micelas diretas e outra por micelas reversas.

Assim, através desse estudo pode-se concluir que tanto as concentracdes dos
diferentes componentes quanto a area superficial e a presenca de carga na
cabeca dos surfactantes afetam a curvatura dos agregados, podendo gerar
diferentes tipos de estruturas e até mesmo a presenca de cristais liquidos.
Portanto, evidencia-se a importancia de se estudar o comportamento de fases de
sistemas ternarios combinando-se dois surfactantes de maneira sistematica.
Dessa forma, esse estudo poderia contribuir para uma melhor otimizagdo das
dispersdes de cristais liquidos em meio aquoso de baixissima viscosidade.

Ainda pensando-se na estratégia de se utilizar surfactantes etoxilados em
meio aquoso para obtencdo de diferentes estruturas, um novo trabalho foi
elaborado por um outro grupo. Sendo assim, Nagai et al. '8 desenvolveram um

estudo para avaliar as diferentes estruturas formadas por um sistema composto
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por dois surfactantes nao-ibnicos em agua sob temperatura abaixa da temperatura
de Kraft, sendo eles: C1sEO¢ e Ci6EO7. Esses surfactantes etoxilados foram
analisados tanto separados quanto combinados entre si sob diferentes proporgdes
a uma concentracao de 10% de mistura entre eles. Através da técnica de SAXS,
perceberam que o sistema ternario Agua / Ci1EQs / C1sEO; proporcionou a
formacdao de estruturas liquido cristalinas lamelares. Entretanto, foi observado que
dependendo da proporgéo entre os componentes, obtinha-se estruturas distintas,
como rede de dominios lamelares dispersas aleatoriamente ou até mesmo
vesiculas esféricas.

O grupo de Nagai et al. 18 realizou a caracterizacdo dos sistemas por diferentes
técnicas como SAXS, Microscopia Optica, Microscopia Confocal, Espalhamento
de Raios X a Grandes Angulos (WAXS) e Espalhamento de Néutrons a Baixos
Angulos (SANS). Confrontando os resultados obtidos por essas técnicas, pode-se
entender que, para uma mistura de 10% de C1sEOs € C16EO7, tornava-se possivel
a obtencdo de uma estrutura de rede de dominio lamelares dispersas
aleatoriamente. Entretanto, ao se aumento o teor de C16EO7 e diminuir-se o teor
de C16EOs proporcionalmente, foi observado que essa rede de dominios lamelares
aumentava levemente sua curvatura, porém mantinha-se o comportamento.
Entdo, ha uma proporcdo aproximada de CisEOs 1:3 Ci6EO7 notou-se uma
mudanca abrupta no comportamento do sistema, sendo observado a presenca de
vesiculas esféricas unilamelares. Além disso, notou-se que havia uma regido em
gue se coexistiam tanto a rede de dominios lamelares dispersas aleatoriamente
guanto as vesiculas.

Este estudo serve como uma inspiracéo para o uso de surfactantes etoxilados
no preparo de cristais liquidos. E bem descrito na literatura o uso de surfactantes
ibnicos combinados a alcoois graxos para inducao de estruturas liquido-cristalinas
gue possuem alta viscosidade. Entretanto, este estudo emplaca o uso de misturas
de apenas dois surfactantes ndo-i6nicos (etoxilados) como uma alternativa para a
producdo de cristais liquidos. Por se tratar de surfactantes etoxilados, essas
moléculas possuem uma cadeia de grupos de EO, que por serem hidrofilicas,
apresentam boa afinidade com a agua. Assim, a partir deste estudo, viabilizou-se
a ideia de se combinar surfactantes ibnicos, alcoois graxos e surfactantes
etoxilados como uma forma de se obter cristais liquidos em um regime de baixa
viscosidade. Além disso, percebeu-se a importancia de se combinar as analises
de Microscopia Optica junto as analises de SAXS para um melhor entendimento

da estrutura final formada.
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2.8 Nanoparticulas de surfactantes e polimeros para incorporacao de

6leos

A. de Azevedo Stavale et al. '° estudaram um sistema composto por
surfactantes e copolimeros de blocos para incorporar substancias oleosas. A ideia
principal foi a utilizacdo de um copolimero de bloco para conseguir dispersar e
estabilizar nanoparticulas nucleo-casca de surfactantes em meio aquoso.

Os surfactantes em solucdo conseguem se auto-organizar espontaneamente
sob a forma de micelas. No estudo utilizou-se um surfactante catidnico, o CTAC.
Era previsto que ao se adicionar um polimero aninico a solucéo de surfactante,
haveria uma separacdo associativa, devido a atracdo eletrostatica das cargas
opostas. Isto faria com que o polimero envolvesse uma certa quantidade de
micelas, formando um agregado micelar polimérico. Entretanto, ndo era desejado
gue houvesse separacao de fases. Por conta disso, pensou-se na estratégia de
se utilizar um copolimero de bloco para evitar a separacao de fases. Assim, um
bloco era composto por polimero aniénico (poliacido metacrilico, PMAA), visando-
se a agregacao das micelas, enquanto o outro bloco era responsavel por dispersar
e estabilizar esses agregados em meio aquoso através da utilizagcdo de um
polimero neutro hidrofilico (polioxietileno, PEO).

A utilizacdo do copolimero de bloco possuia extrema importancia para a
obtencdo das nanoparticulas nucleo-casca. Isto porque o bloco de polimero
aniébnico, PMAA, foi responsavel por garantir a obtencdo do nucleo das
nanoparticulas sob forma de agregado micelar. De forma auxiliar, o bloco
composto pelo polimero neutro hidrofilico, PEO, tornou possivel a formacao de
uma espécie de casca que envolveu o nucleo das nanoparticulas. Portanto, a
separacao de fases foi evitada e assim obteve-se um novo sistema. Através deste
sistema, foi possivel incorporar substancias oleosas no interior das micelas, de
modo que as mesmas ficassem estaveis e dispersas em meio aquoso.

Dessa forma, esse estudo serviu de inspiracdo para este projeto. Visou-se
também a formac&o de nanoparticulas nucleo-casca, mas através de outro tipo de
rota. A ideia seria a obtencdo de um sistema semelhante alternativo, porém sem
utilizacdo de polimeros e com substancias que ja sdo usadas em produtos de
prateleira. Portanto, pensou-se na estratégia de se preparar nanoparticulas
nucleo-casca com nuicleo formado por cristais liquidos e uma casca hidrofilica
através da utilizacdo de surfactantes etoxilados. Assim, essa casca também
permitiria a disperséo e a estabilizagédo do sistema em meio aquoso, fazendo com

gue o sistema pudesse ser usado para incorporacdo e encapsulamento de
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substancias oleosas e/ou hidrofébicas. Para o sistema seriam utilizados

surfactantes idnicos, surfactantes etoxilados e alcoois graxos.

3 Objetivos

O objetivo principal desse trabalho é a obtencdo e caracterizagdo de
dispersbes aquosas de cristais liquidos formados pela combinacdo de
surfactantes comerciais para encapsulamento de substancias hidrofébicas. Para
isso, combinou-se surfactantes ibnicos (CTAC ou SDS), alcoois graxos (n-
hexadecanol ou n-dodecanol) e surfactantes etoxilados (C12EO10, C12EO23 ou
C16EO20). Visando-se entender melhor como se dava as interacbes entre 0s
componentes e compreender o papel de cada um, realizou-se uma otimizacéo do
sistema. Portanto, foi necessario realizar um estudo sistematico para se avaliar as
tendéncias de comportamento. Assim, através de caracterizagdo estrutural por
SAXS e Microscopia Optica, visa-se entender como se da a organizagéo micelar
e como a mesma € afetada por diferentes fatores como temperatura, proporcéo
de reagentes, tempo de agitacdo, método de preparo, entre outros fatores.
Enquanto o SAXS avaliou a estrutura interna em escala nanométrica, a
Microscopia Optica possibilitou avaliar a morfologia e as dimensdes das particulas
em escala micrométrica. Por fim, foram realizados testes simples para se avaliar

uma possivel incorporacao de 6leo mineral nas dispersdes liquido-cristalinas.

3.1 Objetivos especificos

e Preparar os cristais liquidos;

e Dispersar os cristais liquidos em meio aquoso por meio de microparticulas
através de uma nova rota com uso de surfactante etoxilado;

e Estudo sistematico do comportamento de fases das diferentes misturas de
surfactantes para avaliar a organizacdo micelar e os fatores que a afetam;

e Caracterizacdo dos sistemas pelas técnicas de SAXS e Microscopia Optica
de Polarizacgéo;

e Discursar e correlacionar os resultados obtidos;

e Testes de incorporacéo de 6leo mineral as dispersdes liquido-cristalinas.
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4 Metodologia

4.1 Materiais
Durante a realizacdo do projeto foram utilizados os seguintes materiais:
e Agua ultrapura (Milli-Q);

e Dehyquart® - solucdo aguosa contendo Cloreto de
Hexadeciltrimetilaménio (CTAC) com pureza de 25% v/v (cedido pela

BASF);
CHy o
/\/\/\/\/\/\/\/\
HaC /N+\CH
3

HaC

Figura 7 — Estrutura do surfactante catiénico CTAC.

e C12EOq0 — surfactante etoxilado n-dodecano polietileno glicol 10 (C12EO10)

(cedido pela Oxiteno);

S T S e N &

10

Figura 8 — Estrutura do surfactante etoxilado C12EO1o.

e C12EO2; — surfactante etoxilado n-dodecano polietileno glicol 23 (C12EO23)

(cedido pela Oxiteno);

WAV AT e W

23

Figura 9 — Estrutura do surfactante etoxilado C12EO2s.

e C120H - alcool laurilico n-dodecanol (C120H);

/\/\/\/\/\/\
H,C OH

Figura 10 — Estrutura do alcool graxo n-dodecanol.
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e CisEO2 — surfactante etoxilado n-hexadecano polietilieno glicol 20
(C16EO20) (cedido pela Oxiteno);

e S NSS!

20

Figura 11 — Estrutura do surfactante etoxilado C16EO2o.

e C160H — alcool cetilico n-hexadecanol (C160OH) (cedido pela Oxiteno);

N N N N N g g
HaC OH

Figura 12 — Estrutura do &lcool graxo n-hexadecanol.

e NaCi,H25S0,4 — Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) (cedido pela Oxiteno);

O _ +
\\ _O Na

S
HsC o~ \
O

Figura 13 — Estrutura do surfactante aniénico SDS.

e Oleo mineral (da marca Bravir, 100% petrolato quimico, sendo uma mistura

de alcanos).

4.2 Método de preparo de amostras

Para melhor elucidar os sistemas quaternarios, ou seja, melhor se entender
como se dava as interacbes entre 0os componentes e compreender o papel de
cada um, inicialmente foi necessario preparar misturas de agua com mais dois
componentes (sistemas terciarios). Dessa forma, foi possivel se avaliar como
ocorria a organizagao das estruturas micelares e como a mesma era afetada por
diferentes pardmetros como: temperatura, propor¢cdo de reagentes, tempo de
agitacdo, método de preparo, entre outros fatores. Portanto, essa elucidacéo e
esse estudo do comportamento de fases permitiram a otimizagéo das condi¢es
de obtencgé&o das dispersfes de cristais liquidos (sistemas quaternérios).

Assim, através da Figura 14 pode-se observar um diagrama de blocos para
melhor entendimento da metodologia. Enquanto os sistemas em vermelho

correspondem aos de maior cadeia (16C), os azuis correspondem aos de menor
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cadeia (12C). Na Figura 14(a) tem-se 0s sistemas quaternarios correspondentes
as dispersoes liquido-cristalinas formadas por surfactantes iénicos + surfactantes
etoxilados + &lcoois graxos. Assim, para otimizacdo destas dispersdes, foram
analisados os pares de reagentes entre si, alisando-se o0s sistemas de
surfactantes ibnicos + &lcoois graxos na Figura 14(b), surfactantes etoxilados +
alcoois graxos na Figura 14(c) e surfactantes i6nicos + surfactantes etoxilados na
Figura 14(d).

P
S
&

—
)

e (d)

Figura 14 — Diagrama de blocos dos diversos sistemas, sendo em vermelho (16C) e em azul
(12C). (a) surfactantes ibnico e etoxilado + alcool graxo. (b) surfactante ibnico + &lcool graxo. (c)
surfactante etoxilado + &lcool graxo. (d) surfactantes ibnico e etoxilado.

De forma geral, para o preparo das diferentes amostras, primeiramente, foram
calculados os valores de massa necessaria para atingir a concentracdo e
propor¢cdo desejada de cada componente. Em seguida, foram realizadas as
medicdes das massas dos componentes na balancga analitica, para que todas as
concentracdes fossem expressas em porcentagem massica. Todos 0s casos em
gue se utilizou agua referem-se a agua ultrapura (Milli-Q). O método de
homogeneizagéo usado no preparo de amostras esta descrito para cada grupo de

componentes a seguir.
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4.2.1 Amostras de SDS + n-dodecanol em agua

Para sistemas com SDS, vale ressaltar que a sua solubilidade em agua € em
torno de 150 g L sob temperatura ambiente. Portanto, em uma amostra contendo
9 mL de agua, pode-se solubilizar até 1,35 g de SDS. Como 0 maximo a ser usado
em cada solugéo é de 1 g de SDS, entdo nédo foi necesséario aquecer a amostra
durante o preparo. Apenas utilizou-se de agitacdo rigorosa constante.

Para buscar a proporcéo ideal entre SDS e n-dodecanol (C12OH) para
formacdo de fase lamelar em agua, foram preparadas diferentes amostras com
90% em agua e 10% sendo uma mistura de SDS e n-dodecanol em diferentes
proporc¢des, sendo elas: 10:0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5.5, 4:6, 3:7, 2:8, 1:9, 0:10. Para
esta combinacgdo, a mistura das massas de cada componente foi realizada pela
adicao de agua, seguida de SDS, e por ultimo o n-dodecanol devido a sua baixa
solubilidade em agua pura. A mistura foi homogeneizada por 50-60 minutos a

temperatura ambiente.

4.2.2 Amostras de SDS + C1,EO;pem agua

Para compreender os possiveis efeitos do C12EO10 N0 comportamento de
fases e estrutura formada pelo SDS, preparou-se sistemas com 90% em agua e
10% sendo uma mistura de surfactante aniénico (SDS) e surfactante etoxilado
(C12EO10) em diferentes proporc@es, sendo de 3:7, 5:5 e 7:3. A mistura foi feita
adicionando-se as guantidades previamente pesadas de agua, SDS e C12EOxy,
sob agitacdo magnética vigorosa constante por um intervalo de 22-30 minutos

para garantir homogeneizacao a temperatura ambiente.

4.2.3 Amostras de n-dodecanol + C;,EO; em agua

Os cristais liquidos sdo comumente produzidos combinando-se
surfactantes ibnicos e 4&lcoois graxos. Assim, visando-se entender o
comportamento de fases caso se utilizasse um surfactante ndo-iénico ao invés de
um surfactante ibnico, avaliou-se um sistema ternario formado por surfactante
etoxilado C12EQ10, n-dodecanol e agua.

Para compreender o comportamento de fases e identificar as estruturas
formadas em misturas de Ci2EOi0, n-dodecanol e agua, foram preparadas

amostras com 90% em agua e 10% sendo uma mistura de surfactante etoxilado
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C12EO10 e n-dodecanol (C120OH), em diferentes proporcdes, sendo de 3.7, 55 e
7:3. A mistura foi feita adicionando-se as quantidades previamente pesadas de
agua, seguida de n-dodecanol e Ci;EO1, sob agitacdo magnética vigorosa
constante por um intervalo de 40-56 minutos para garantir homogeneizacéo a

temperatura ambiente.

4.2.4 Amostras de SDS + n-dodecanol + C;,EO;p em dgua

Visando a introducéo do surfactante etoxilado, C12EQO19, nas amostras com
SDS e n-dodecanol, foi preparado novas amostras em diferentes proporcdes de
SDS, n-dodecanol e C12EO1,. Tal procedimento tinha por objetivo estabilizar a fase
de cristal liguido em meio aquoso sob a forma de particulas. Dessa forma,
esperava-se que a cauda hidrofébica, também contendo doze carbonos,
interagisse com as caudas hidrofébicas do SDS e do n-dodecanol, ou seja,
também participando da fase lamelar, enquanto a parte hidrofilica, grupos EO,
interagisse com a agua, estabilizando os cristais liquidos em meio aquoso.

Para compreender o comportamento de fases e identificar as estruturas
formadas em misturas de SDS, n-dodecanol, C12EO1, € agua, foram preparadas
amostras com 90% em agua e 10% sendo uma mistura desses outros trés
componentes. Diversas proporc¢des entre os componentes SDS, n-dodecanol e
C12EO;o foram testadas. A mistura foi feita adicionando-se as quantidades
previamente pesadas de agua, seguida de SDS, n-dodecanol e C12EO1, sob
agitacdo magnética vigorosa constante por um intervalo de 30-60 minutos para
garantir homogeneizacao a temperatura ambiente.

Em um outro momento, também foram realizadas novas amostras sob
proporcdes diferentes, sendo que dessa vez visou-se a obtencao de sistemas 99%
em agua e 1% mistura entre os outros trés componentes. O procedimento
realizado foi 0 mesmo, porém o tempo necessario para a homogeneizagéo da
mistura foi menor e ficou em torno de 20 minutos, visando garantir a eficiéncia

dessa etapa.

4.2.5 Amostras de SDS + n-dodecanol + C;,EO,3; em agua

Para amostras 90% em agua e 10% mistura entre os outros trés
componentes foi realizado 0 mesmo procedimento anterior, apenas trocando-se o

surfactante etoxilado C12EOi10 pelo C12EOs. Isto porque se gueria avaliar se


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821397/CA

46

haveria mudancas caso o teor de grupos EO fosse maior. Esperava-se que
aumentar o teor de grupos EO fizesse com que a estabilidade das amostras em
solucdo aquosa melhorasse, devido aos grupos de oxietileno possuirem maior
afinidade com a 4gua e, portanto, dispersariam melhor os cristais liquidos em meio
aquoso. Em média, observou-se que o tempo necessario para a homogeneizacao
da mistura foi em torno de 30 minutos, visando garantir a eficiéncia dessa etapa.
Em um outro momento, também foram realizadas novas amostras sob
propor¢oes diferentes, sendo que dessa vez visou-se a obtengdo de sistemas 99%
em agua e 1% mistura entre os outros trés componentes. O procedimento
realizado foi o mesmo, porém o tempo necessario para a homogeneizacédo da
mistura foi menor e ficou em torno de 15 a 20 minutos, visando garantir a eficiéncia

dessa etapa.

4.2.6 Amostras de CTAC + n-hexadecanol em agua

Para a substéancia de Dehyquart®, levou-se em consideracdo a pureza de
CTAC de 25% vl/v, para que a adicao de agua ja levasse em conta a agua oriunda
do Dehyquart®.

Para buscar a proporc¢éao ideal entre CTAC e n-hexadecanol (C160H) para
formacdo de fase lamelar em agua, foram preparadas diferentes amostras com
90% em agua e 10% sendo uma mistura de CTAC e n-hexadecanol em diferentes
proporc¢des, sendo elas: 10:0, 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, 4:6, 3.7, 2:8, 1.9, 0:10. Para
esta combinacéo, a mistura das massas de cada componente foi realizada pela
adicdo de agua, seguida de Dehyquart® (CTAC), e por ultimo o n-dodecanol
devido a sua baixa solubilidade em &gua pura. A mistura foi homogeneizada por
30-40 minutos sob aquecimento e regime de agitacdo magnética vigorosa
constante.

O aquecimento do sistema se deu até que o mesmo ficasse em torno de
65°C, visando a homogeneizagdo da mistura, pois a mesma nao era possivel a
temperatura ambiente. Isto ocorre devido ao ponto de fusdo do n-hexadecanol ser
em torno de 50°C. Tal aguecimento fez-se necessario porque o n-hexadecanol é

um reagente sélido a temperatura ambiente.
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4.2.7 Amostras de CTAC + C;4sEO, em agua

Para compreender os possiveis efeitos do C16EO20 no comportamento de
fases e estrutura formada pelo CTAC, preparou-se sistemas com 90% em agua e
10% sendo uma mistura de surfactante catiénico (CTAC) e surfactante etoxilado
(C16EO20) em diferentes proporgdes, sendo de 3.7, 5:5 e 7:3. A mistura foi feita
adicionando-se as quantidades previamente pesadas de agua, CTAC e C1sEO2,
sob aquecimento em torno de 65°C, agitacdo magnética vigorosa constante por

um intervalo de 8-10 minutos para garantir homogeneizacao.

4.2.8 Amostras de n-hexadecanol + C;6EO,, em agua

Os cristais liquidos sdo comumente produzidos combinando-se
surfactantes i6nicos e alcoois graxos. Assim, visando-se entender o
comportamento de fases caso se utilizasse um surfactante ndo-iénico ao invés de
um surfactante idnico, avaliou-se um sistema ternério formado por surfactante
etoxilado C16EO20, N-hexadecanol e agua.

Para compreender o comportamento de fases e identificar as estruturas
formadas em misturas de CisEO20, N-hexadecanol e agua, foram preparadas
amostras com 90% em agua e 10% sendo uma mistura de surfactante etoxilado
C16EO20 € n-hexadecanol (C160H), em diferentes propor¢des, sendo de 3:7,5:5 e
7:3. A mistura foi realizada adicionando-se as quantidades previamente pesadas
de agua, seguida de n-hexadecanol e Ci6EO2, Sob aguecimento em torno de
65°C, agitacdo magnética vigorosa constante por um intervalo em torno de 13

minutos para garantir homogeneizacao.

4.2.9 Amostras de CTAC + n-hexadecanol + C;sEO29 em agua

Assim como para o sistema anidnico, também foi realizada a introdugéo de
um surfactante etoxilado, C1sEO20, nas amostras com CTAC e n-hexadecanol em
agua.

Para compreender o comportamento de fases e identificar as estruturas
formadas em misturas de CTAC, n-hexadecanol, CisEO2 € agua, foram
preparadas amostras com 90% em agua e 10% sendo uma mistura desses outros
trés componentes. Diversas propor¢cdes entre os componentes CTAC, n-

hexadecanol e C1sEO2o foram testadas. A mistura foi realizada adicionando-se as
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guantidades previamente pesadas de 4gua, seguida de CTAC, n-hexadecanol e
C16EO20, sob aquecimento em torno de 65°C, agitacdo magnética vigorosa
constante por um intervalo em torno de 12 minutos para garantir homogeneizagéo.

Em um outro momento, também foram realizadas novas amostras sob
proporc¢des diferentes, sendo que dessa vez visou-se a obtencéo de sistemas 99%
em agua e 1% mistura entre os outros trés componentes. O procedimento
realizado foi o0 mesmo, porém o tempo necessario para a homogeneizagéo da
mistura foi menor e ficou em torno de 5 a 12 minutos, visando garantir a eficiéncia

dessa etapa.

4.2.10 Incorporagdo de 6leo nas dispersdes liquido-cristalinas

Criou-se um procedimento para se acompanhar como se dava a incorporacao
de Oleo mineral nas diferentes dispersbées liquido-cristalinas através da
visualizacdo das imagens obtidas pela técnica de Microscopia Optica de
Polarizacao.

Como procedimento, para se avaliar a quantidade méaxima de éleo mineral que
poderia ser incorporada a cada sistema, pesou-se 10g de amostra de dispersao
liquido-cristalina em um béquer e, entdo, adicionou-se 6leo a amostra de forma
gota a gota. A massa de cada gota de 6leo foi pesada em balanca analitica, assim
agitou-se a dispersdo sob agitacdo magnética constante por um intervalo de
aproximadamente 7 min a cada gota adicionada, visando-se garantir a
homogeneizacdo dessa etapa a temperatura ambiente. A cada gota adicionada a
dispersao, analisou-se, apOs agitacdo, a estrutura micrométrica da amostra sob
luz normal e polarizada pela técnica de Microscopia Optica de Polarizacdo, sob
magnificacdo de 10x, para se avaliar o quanto de 6leo era incorporado a cada
sistema antes do inicio do processo de emulsificagdo. Assim, avaliou-se o quanto
de 6leo era incorporado nas dispersdes liquido-cristalinas antes de se observar as
gotas de 6leo dispersas no meio. Ou seja, o quanto de 6leo era incorporado
espontaneamente as particulas liquido-cristalinas antes de comecar a observar a

formacéo de gotas de 6leo pela Microscopia.
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4.3 Técnicas de caracterizacdo

4.3.1 Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS)

Como uma forma de se caracterizar a estrutura das micelas e cristais-liquidos
formados pela combinacéo de surfactantes, utilizou-se a técnica de SAXS, que
fornece curvas de intensidade de espalhamento de raios X, I(g), em func&o do
vetor de espalhamento, g, representado na equacéo 1.%

_47‘[ (9)
q= 1 sen 5

Equacéo 1

sendo A o comprimento de onda da radiagdo incidente. O vetor de
espalhamento também estéd correlacionado a uma distancia, d, que pode ser
calculada através da Equacéo 2.
21
1=

Equacéo 2

O equipamento resume-se a uma fonte de raios X que incide na amostra
através de um colimador. Por sua vez, a amostra espalha a radiacdo
elasticamente em todas as direcdes, até que os raios X atinjam o detector. Entre
a amostra e o detector ha um beam-stopper que impede que o feixe incidente
também atinja o detector. Com o padréo de espalhamento gerado no detector, é
possivel obter a curva de 1(q) x g ap0s uma integragdo azimutal. Através dela
podemos identificar o tipo de estrutura em que o sistema esta organizado.? O
perfil de espalhamento gerado, na verdade, € uma combinagcdo de dois
componentes: o fator de forma, P(q), e o fator de estrutura, S(q), como mostrado
na Equacéo 3.

I(q) = N P(q) S(q)
Equacéo 3
sendo N o numero de particulas por unidade de volume.

O fator de forma compreende as informacgfes das propriedades das particulas
de forma individual como, por exemplo, as dimensdes e formato. Ja o fator de

estrutura fornece informacdes a respeito da correlagdo entre as posicdes das
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particulas, ou seja, traga um perfil de espalhamento devido as interferéncias entre
as particulas. Para sistemas bastante diluidos em que as interacdes entre as
particulas sdo despreziveis, ou seja, ndo ha correlacéo entre as particulas, temos
que S(q) = 1 e, portanto, o perfil de espalhamento da resposta gerada é
considerado apenas como o fator de forma: 1(g) = P(q).

As curvas experimentais geradas como resposta pela técnica de SAXS podem
ser trabalhadas com ajuda de modelos matematicos e empiricos para obter-se
informacdes a respeito da morfologia do material. Para regifes de baixissimos
angulos pode-se aplicar a aproximagédo de Guinier, obtendo-se informacdes a
respeito do raio de giro (Rg) da particula desde que: g x Rg < 1,3. J& para regides
de valores mais altos de g, pode-se aplicar a aproximac¢éo de Porod, adquirindo-
se informacgBes quanto a superficie das particulas.

Para isso, diversos modelos podem ser usados para obter-se informacdes
sobre as particulas, como os modelos de esferas, cilindros, elipsoide, de tipo
homogéneo ou nucleo-casca, de polimeros, entre outros. Neste trabalho, utilizou-
se o software SasView para realizacdo dos ajustes. Dependendo do sistema
analisado, diferentes modelos foram utilizados para melhor se adequar as
particulas analisadas, totalizando um total de trés modelos.

O primeiro modelo aplicado foi utilizado para descrever o espalhamento de
particulas esféricas do tipo nucleo-casca (modelo de ajuste: core_shell_sphere).
Assim, a intensidade de espalhamento 1D pode ser calculada através das

equacbes 4 e 5:

scale

P(q) = F2(q) + background

Equacéo 4
Em que:

sin(qr.) — qr, cos(qr,)

3
F(Q) =7 Vc(pc _ps)

Vs (qre)?
sin(qr;) — qr; cos(qry)
+ Vs(ps - psolv) 2 (qr )53 :
S
Equacéo 5

Sendo:

Vs = volume da particula inteira;

V. = volume do nucleo;

rs = radius (raio do nucleo da esfera) + thickness (espessura da casca);

r. = raio do nucleo:;
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pc = SLD do nucleo;
ps = SLD da casca,;
Psov = SLD do solvente.

O segundo modelo aplicado foi utilizado para descrever o espalhamento de
particulas  elipsoidais do tipo ndcleo-casca (modelo de  ajuste:
core_shell_ellipsoid), através das equacbes 6, 7, 8 e 9:

scale

P(q,a) = F?(q, a) + background

Equacéo 6
Em que:

F(ga) =f (q, radiuSequat,, o TAAIUS equat, oo+ Xcores a')
+ f(q, radiUSequat,,,, T thiCKshen, TadiUS quat, - Xcore

+ tthkshell- xpolarshe”' a)

Equacéo 7
Onde:
34pV (sin[qr(Rp, Re, a)] — cos[qr(Rp,Re, a@)])
f(q,Re, Rp, @) = [qr(Rp, Re, a)]?
Equacéo 8
e
r(Re, Rp, @) = [Re?sin’a + Rp?cos?a]'/?
Equacéo 9
Sendo:

a = angulo entre o eixo do elipsoide e o vetor q;

V = (4/3) ™ Rp Re? = volume do elipsoide;

Rp = raio polar ao longo do eixo rotacional do elipsoide;

Re = raio equatorial perpendicular ao eixo rotacional do elipsoide;

Ap = contraste, ou seja, diferenca entre as densidades de espalhamento

(ASLD), seja para (sld_core — sld_shell) ou (sld_shell — sld_solvent).

O terceiro modelo aplicado foi utilizado para descrever o espalhamento de
particulas sob a forma de bicamadas aleatoriamente dispersas no meio (modelo
de ajuste: lamellar_hg). Assim, a intensidade de espalhamento 1D pode ser

calculada através das equacdes 10 e 11:

1) = 2 scale p 1
= 7-[2(511‘|‘5T) (q)q2
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Equacéo 10
Em que:

P(q) = %{ApH [sin[q(6y4 + 67) — sin(q87)] + Apr sin(qdr)}?

Equacéo 11
Sendo:
Ot = espessura da cauda;
On = espessura da cabeca;
Apwx = contraste da cabeca (sld_head — sld_solvent);
Apr = contraste da cauda (sld — sld_solvent).
Dessa forma, a espessura total da folha lamelar, ou seja, da bicamada, € a

soma de: &y + O+ O1 + Oh.

Em alguns casos foi necessario considerar o fator estrutura, S(q), combinado
aos modelos de ajustes de esfera ou elipsoides nlucleo-casca devido a existéncia
de interferéncia entre o0s objetos espalhadores. O modelo aplicado foi o
hardsphere, que prevé o calculo do fator de estrutura para interacdes de particulas
esféricas duras, levando-se em conta os parametros usados no fator de forma,
P(q), combinando ao S(q). No célculo matematico, utiliza-se uma expanséo da
série Taylor em gR muito baixo. Assim, 0 S(q) se utiliza da aproximacdo de
Percus-Yevick, sendo o potencial entre as particulas de acordo com a equacgao
12.

o, r < 2R
Uer) = { 0, r=2R
Equacéo 12

sendo r a distancia do centro da esfera de raio R.

Também € possivel identificar a presenca de cristais liquidos e caracterizar
suas estruturas quando a curva de espalhamento exibe picos de reflexdo de
Bragg. Isto porque os cristais liquidos sdo formados por micelas ou bicamadas
distanciadas entre si de uma forma organizada e nas dimensfes observaveis na
faixa de g dos experimentos de SAXS. Portanto, devido a esta interferéncia entre
0s objetos espalhadores, surge o fator de estrutura, S(q), na forma dos picos de
Bragg. Assim, neste sistema a intensidade maxima de espalhamento é resultante
do reflexo de uma série de planos sob um determinado angulo e, portanto, indicam
as distancias repetidas. Para os cristais liquidos de estrutura lamelar, trata-se da

distancia interlamelar (d). Ela pode ser entendida como a soma da espessura de
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uma bicamada com a espessura da camada de agua entre duas bicamadas
vizinhas, como representado na Figura 15. Essa distancia pode ser calculada
seguindo a Lei de Bragg: nA = 2d sinB, ou ainda mais facilmente, pela Equacéo 2,
utilizando o valor de g do primeiro pico. Além disso, essa técnica permite identificar
facilmente sistemas lamelares, j& que 0s picos gerados por esta estrutura séo
multiplos, ou seja, as posi¢cbes de cada pico relativas ao primeiro, segue a
proporcédo de 1 : 2 : 3 : 4 e assim por diante.*>16
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Figura 15 — Esquema de representacdo da distancia interlamelar.

Todas as medidas de SAXS foram realizadas em Campinas no Laboratério
Nacional de Luz Sincroton, LNLS, na linha SAXS1. Algumas amostras foram
analisadas em porta-amostras de liquidos (janela de mica), enquanto outras foram
analisadas em porta-amostras de sélidos (fita de kapton), dependendo de sua
viscosidade. No caso das amostras liquidas, foi possivel realizar a subtracdo do
espalhamento do solvente, que neste caso foi a agua. Para o porta-amostra de
sélidos, foi realizada apenas a subtracdo da fita de kapton. Todas as amostras
foram analisadas sob temperatura constante de 25,0 °C controlada através de um
banho termostatico. As analises foram realizadas sob feixe incidente de A = 1,489
A, sendo expostas em média por 15 a 60 s, com distancia de aproximadamente 1
m entre o porta-amostras e o detector. Por fim, as imagens geradas como resposta
foram integradas através do uso do software Fit2D, levando-se em conta a

subtracao do espalhamento do branco e da inomogeneidade do sinal.

4.3.2 Microscopia Optica de Polarizacéo

A técnica de Microscopia Optica tem por objetivo analisar materiais na escala

micrométrica através da ampliacdo por meio do uso da luz e de um jogo de lentes.
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O microscopio € composto por lentes oculares e objetivas, posicionadas nas
extremidades de um tubo, possibilitando a refragéo da luz e, portanto, permitindo
a obtencédo de imagens que podem ser capturadas e salvadas com a ajuda de um
software instalado no computador.

A Microscopia de Polarizacdo pode ser entendida como uma simples
modificacdo no microscépio 6ptico, em que se acrescenta dois polarizadores. O
primeiro polarizador esta localizado entre a fonte de luz incidente e a amostra
analisada, enquanto o segundo polarizador se encontra entre as lentes oculares
e objetivas. A vantagem de se utilizar um microscépio com luz polarizada é que
através dela pode-se identificar a presenca de cristais liquidos anisotrépicos na
amostra. Assim, se um material apresenta anisotropia, entdo apresenta
propriedade de birrefringéncia sob incidéncia de luz polarizada e, portanto, brilham
sendo facilmente identificados.

Em nosso laboratério, M&N Lab., fazemos uso de um Microscopio Optico de
Polarizacdo BEL Photonics® modelo XPL-3230, possuindo lentes objetivas com
graduagdo de aumento de 5, 10, 40 e 80x, apresentando tanto o modo de
transmisséo quanto de reflexdo da luz.

O preparo para analise das amostras € bem simples. Pinga-se uma pequena
guantidade de amostra sob uma lamina de vidro e entdo coloca-se sobre a
amostra uma laminula menor para que a amostra fique fixada. Prosseguindo,
posiciona-se a lamina sobre o suporte de platina circular do microscopio, liga-se a
fonte de luz, ajusta-se a intensidade de iluminacao e o foco e, entdo, analisa-se a
amostra no modo de transmissdo tanto com quanto sem luz polarizada. Além
disso, para cada graduacdo das lentes objetivas, analisou-se uma régua com
magnificacdo de 0,01 mm (10 um) para posteriormente utiliz4-la como escala na
obtencéo dos tamanhos das particulas presentes na amostra.

As imagens de microscopia sao capturadas, com e sem luz polarizada, a partir
do software BEL® Capture. Tais imagens sao, entdo, tratadas pelo software
ImageJd, o qual utilizamos para obter informagdes quanto ao tamanho das

amostras analisadas, assim como a presenca de cristais liquidos anisotropicos.
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5 Resultados e Discusséao

Visando a obtencéo de uma disperséo liquido-cristalina em meio aquoso foram
combinados agua e mais trés componentes em diferentes proporcdes (sistema
guaternario). Para um sistema catidbnico combinou-se CTAC, n-hexadecanol e
C16EO20 em &gua. Ja para um sistema aniénico, também em meio aquoso, foram
combinados SDS, n-dodecanol e C12EO10 ou C12EO23, para entender se haveria
mudancas significativas caso se aumentasse o teor hidrofilico oriundo dos grupos
EO. Inicialmente, combinou-se um surfactante ibnico com um alcool graxo para se
diminuir a curvatura da micela, aumentar o CPP e, consequentemente, induzir a
formacdo de cristal liquido de fase lamelar. Entretanto, como esperado, foi
observada uma alta viscosidade para esses sistemas. Assim, almejando-se
dispersbes de cristais liquidos em meio aquoso de baixa viscosidade (pr6xima a
da agua), adicionou-se um surfactante etoxilado para melhor dispersdo e
estabilizacdo de particulas de cristais liquidos em agua. Isto porque, algumas das
longas cadeias de EO, por serem hidrofilicas, também poderiam se estender para
fora da estrutura formada e seriam capazes de realizar ligagdes de hidrogénio com
a agua, de modo a dispersar e estabilizar particulas de cristais liquidos em meio
aquoso.

Portanto, para uma melhor otimizacao das condicdes ideais para se obter esse
tipo de dispersao, foi realizado um estudo prévio sobre sistemas ternarios. Dessa
forma, foi possivel entender melhor o papel de cada componente e como se
davam as interacdes entre eles. Por conta disso, primeiro os resultados serao
expressos separadamente de acordo com 0os componentes de cada sistema e, em
seguida, se apresentam o0s resultados correspondentes aos sistemas
guaternarios.

Tanto para sistemas ternarios quanto para quaternarios, em todos 0s casos,
todas as substancias que foram combinadas entre si tinham em comum o fato de

possuirem o mesmo tamanho de cadeia alquilica.

5.1 Sistemas Ternarios

5.1.1 Sistema: CTAC + n-hexadecanol + 4gua

Este sistema ternario € composto por agua, surfactante catiénico, CTAC, e

alcool graxo, n-hexadecanol.
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Foram preparadas 9 amostras em diferentes proporgdes, cujas composicoes

estdo expressas na Tabela 1. Em relacdo ao aspecto visual, as amostras logo

apos serem preparadas possuem aparéncia de uma espuma branca, embora néo

houvesse bolhas de ar, como se fossem um creme de barbear. Entretanto, apés

meses armazenadas, as amostras mantém sua aparéncia de espuma branca e

com o envelhecimento passam a ficar com aspecto cremoso. Conforme se

aumenta o gradiente de n-hexadecanol e diminui-se o de CTAC, a viscosidade

das amostras aumenta. Logo apés o preparo, as amostras chamadas de CH2,

CH3 e CH4 apresentam a separacdo de uma fase mais concentrada no topo

(semelhante a cremeacdo em uma emulsdo), porém se homogeneizam

rapidamente ao agitar o frasco.

Tabela 1: Composicéo do sistema composto por CTAC, n-hexadecanol e agua em concentracéo

massica e dados de ajuste de SAXS.

Amostra | Agua (%) C:;:)C Ci10OH (%) | q (nm™) | d (nm)
CH2 89,92 9,01 1,06 0,533 11,8
CH3 89,98 8,00 2,01 0,493 12,7
CH4 89,99 7,00 3,01 0,436 14,4
CH5 89,92 5,99 4,09 0,371 16,9
CHG6 90,00 5,00 5,00 0,265 23,7
CH7 89,93 4,02 6,05 0,192 32,7
CHS8 89,91 3,06 7,03 0,196 32,1
CH9 89,91 2,07 8,02 0,184 34,1
CH10 89,95 1,03 9,03 0,184 34,1

SAXS

As amostras foram analisadas em escala nanométrica pela técnica de SAXS,

a qual gerou uma curva da intensidade de espalhamento em funcdo do vetor de

espalhamento, 1(q) x g, como respostas apresentadas nas Figura 16 e Figura 17.
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—— CTAC 9:1 n-Hexadecanol
—— CTAC 8:2 n-Hexadecanol
—— CTAC 7:3 n-Hexadecanol
—— CTAC 6:4 n-Hexadecanol

q (nm™)

Figura 16 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de CTAC e n-
hexadecanol em diferentes proporc¢des, em agua a 25,0 °C.

—— CTAC 5:5 n-Hexadecanol
—— CTAC 4:6 n-Hexadecanol

10" —— CTAC 3:7 n-Hexadecanol
—— CTAC 2:8 n-Hexadecanol
—— CTAC 1:9 n-Hexadecanol
1013

q (nm”)

Figura 17 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de CTAC e n-
hexadecanol em diferentes propor¢des, em agua a 25,0 °C.
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Através da resposta gerada pode-se observar que o0s picos das curvas indicam
claramente a presenca de cristais liquidos e a posi¢do dos picos de Bragg nos
fornecem a informagdo de que se trata de estruturas lamelares, devido a sua
posicao relativa ao primeiro pico em multiplos inteiros, ou seja, 1:1, 1:2, 1:3, 1:14 e
assim por diante. Dessa forma, o primeiro pico indica a distancia interplanar, d.
Tais distancias podem ser calculadas a partir do vetor de espalhamento, q, e sdo
expressas na Tabela 1.

As curvas de SAXS indicam que as amostras CH2 a CH5 (com proporc¢des de
CTAC 9:1 n-hexadecanol até 6:4), apesar de visualmente serem 1 fase,
apresentam concomitantemente dois tipos de perfis, sendo tanto da fase lamelar
guanto da fase micelar. Isto pode ser observado por causa da presenca do fator
de forma nessas amostras, mas que perde intensidade conforme se diminui a
proporcdo de CTAC e aumenta-se a de n-hexadecanol. Entretanto, a partir da
amostra CH6 (proporcdo CTAC 5:5 n-hexadecanol), nota-se apenas o perfil da
fase lamelar, indicando uma maior organizacdo do sistema com 0 aumento da
concentracéo de alcool graxo.

E possivel observar que conforme se aumenta a concentracdo de n-
hexadecanol e diminui-se a de CTAC (sentido de CH2 para CH10), as curvas se
deslocam para a esquerda, no sentido de menores valores de g, o0 que significa
gue a distancia interplanar aumenta. Assim pode-se inferir que ha um aumento no
teor de 4gua interlamelar. Entretanto, vale ser ressaltado que ha uma excecao

para a amostra CH8 que ndo segue esta tendéncia.
Microscopia Optica de Polarizagdo
A técnica de Microscopia Optica de Polarizagdo permitiu obter imagens das

amostras na escala micrométrica tanto sob luz normal (Figura 18(a)) quanto com

uso de luz polarizada (Figura 18(b)) através de uma magnificagcdo de 10 vezes.
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CTAC 4:6 C,.OH

CTAC 3:7 C,OH

CTAC 2: 8 C,,OH

Figura 18: Imagens Microscopia Optica de Polarizagéo de amostras contendo total de 10% mistura
de CTAC, n-hexadecanol em diferentes propor¢des, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz
normal. (b) sob luz polarizada. Magnificagéo: 10x. Barra de escala: 50 pm.

Para as amostras CH3, CH4 e CH5 (razbes de 8:2 a 6:4 de CTAC : n-
hexadecanol), sdo observados objetos que se assemelham a feixes de objetos
alongados e de baixa curvatura. Estes feixes apresentam birrefringéncia
confirmando que correspondem a fase lamelar observada por SAXS. No entanto,
nas amostras CH6 e CH7 (razbes de 5:5 e 4:6 de CTAC : n-hexadecanol), a
guantidade de material birrefringente € muito menor e sao observados apenas
objetos esféricos que podem corresponder a vesiculas. Sabe-se que as vesiculas

precisam ser grandes e multilamelares para apresentarem birrefringéncia e isso
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poderia justificar também a observacdo de pouco material birrefringente por
polarizacdo. Por outro lado, para as amostras CH8 e CH9 (razdes de 3:7 e 2:8 de
CTAC : n-hexadecanol), a quantidade de material birrefringente volta a aumentar,
mas o0s objetos sdo aglomerados maiores de fase lamelar que se fecham em
formatos quase circulares. Esta variacdo de comportamento pode estar
relacionada com a flexibilidade e hidrofobicidade das bicamadas que formam a
fase lamelar. Além disso, indicam que h&a uma propor¢éo 6tima entre CTAC e n-
hexadecanol para promover a formacao de vesiculas (de 5:5 a 4:6).

5.1.2 Sistema: SDS + n-dodecanol + 4gua

O sistema ternario € composto por agua, surfactante aniénico, SDS, e alcool
graxo, n-dodecanol. Foram preparadas 9 amostras em diferentes proporcgoes,
cujas composicbes estdo expressas na Tabela 2. Em relacdo ao aspecto visual,
elas seguem o0 mesmo comportamento que foi descrito para o sistema catidénico

na Sec¢do 5.1.1.

Tabela 2: Composigdo do sistema composto por SDS, n-dodecanol e agua em concentragao
massica e dados de ajuste de SAXS.

Amostra | Agua (%) | SDS (%) | C120H (%) | g (nm™) | d (nm)
DS2r 89,80 8,99 1,20 1,729 3,6
DS3 - a 89,74 8,00 2,25 0,490 12,8
DS3-B 89,74 8,00 2,25 1,745 3,6
DS4 - a 89,87 7,02 3,12 0,458 13,7
DS4 -8 89,87 7,02 3,12 1,745 3,6
DS5 89,85 6,09 4,06 0,387 16,2
DS6 89,78 5,08 5,14 - -
DS7 89,88 4,00 6,12 0,363 17,3
DS8 89,90 3,01 7,09 0,403 15,6
DS9 89,96 2,02 8,02 0,307 20,5
DS10 89,88 1,04 9,09 0,291 21,6
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SAXS

As curvas de SAXS obtidas para as amostras de DS2 a DS10 estdo
apresentadas nas Figuras 19 a 22. Estes resultados indicam que as amostras
desde a DS2 (SDS 9:1 n-dodecanol) a DS8 (SDS 3:7 n-dodecanol) também
apresentam concomitantemente dois tipos de perfis, sendo tanto da fase lamelar
guanto da fase micelar. Entretanto, para as amostras DS9 e DS10 nota-se apenas
o perfil da fase lamelar.

108—:
] d=3,6 nm
10" 4
©
=
10° 5
105—:
T T T T T L |
0,1 1

q (nm”)

Figura 19 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de SDS e n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na proporgdo SDS 9 : 1 n-dodecanol.
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Figura 20 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de SDS e n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na propor¢éo SDS 8 : 2 n-dodecanol.

i Lp
1 Pico 1
10° - d=3,6 nm
10" 3
] Lo
© 1 Pico 1
2 : d=13,7nm
10° 3
10°
0,1 1

Figura 21 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de SDS e n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na proporgao SDS 7 : 3 n-dodecanol.
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—— SDS 6:4 n-dodecanol
—— SDS 5:5 n-dodecanol
—— SDS 4:6 n-dodecanol
—— SDS 3:7 n-dodecanol
10" —— SDS 2:8 n-dodecanol
—— 8SDS 1:9 n-dodecanol

1013

1012

| (ua.)

1010

10°

q (nm”)

Figura 22 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de SDS e n-
dodecanol em diferentes propor¢des, em agua a 25,0 °C.

Para a amostra DS2 (SDS 9:1 n-dodecanol), nota-se a presenca de um perfil
de fase lamelar com distancia interplanar muito pequena (3,63 nm) junto de um
perfil de fator de forma de micelas (Figura 19). Ja para a amostra DS3 (SDS 8:2
n-dodecanol), a curva de SAXS exibe dois tipos de fases lamelares além do perfil
de fase micelar (Figura 20). A partir da amostra DS4 (SDS 7:3 n-dodecanol),
observa-se apenas o perfil de fase lamelar com distancia interplanar maior, que
também exibe uma tendéncia de aumentar com o incremento na fracdo de n-
dodecanol, exceto pelas amostras DS5 e DS8. A coexisténcia de duas fases
lamelares na amostra DS3 indica que ao aumentar a proporgdo de n-dodecanol
ocorre uma transicao de fases de lamelas do tipo LB para La. Uma forma de
confirmar isso em estudos futuros seria através da realizacdo de medidas de
espalhamento de raios X a altos angulos (WAXS) que indicariam o sinal
equivalente a distancia entre as cadeias de hidrocarbonetos na amostra de fase
lamelar do tipo L.

Comparando este sistema SDS + n-dodecanol + agua com o sistema anterior,
CTAC + n-hexadecanol + agua, pode-se perceber que, de uma forma geral, a
distancia interplanar é menor para o sistema com surfactante anidnico. Através da

formula de Tanford # foi possivel realizar uma estimativa das espessuras das
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bicamadas e das camadas de agua interlamelar para ambos os sistemas.
Portanto, a partir dessas analises foi possivel de se notar que quanto maior o teor
de alcool graxo, entéo o sistema catidnico e de maior cadeia conseguia incorporar
um maior teor de agua interlamelar. Assim, mesmo com menor propor¢ao de
surfactante idnico, permite-se uma maior incorporagdo de agua. Para mais
detalhes dessa andlise e observacéo dos célculos realizados, pode-se obter mais
informagdes no Apéndice I.

Microscopia Optica de Polarizac&o
As imagens obtidas pela técnica de Microscopia Optica de Polarizac&o estdo

apresentadas na Figura 23(a-b) sob luz normal e polarizada, respectivamente,

com uma magnificacao de 10x.

SDS 8:2 C,,0H
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SDS 2 : 8 C,,OH

Figura 23: Imagens de Microscopia Optica de Polarizacdo de amostras contendo total de 10%
mistura de SDS e n-dodecanol em diferentes proporcdes, em agua a temperatura ambiente. (a)
sob luz normal. (b) sob luz polarizada. Magnificagdo: 10x. Barra de escala: 50 pm.

Para a amostra DS3 (raz&o 8:2 de SDS : n-dodecanol) observam-se objetos
gue apresentam estruturas que se fecham, embora ndo sejam circulares. Estes
objetos apresentam bastante birrefringéncia confirmando que correspondem a
fase lamelar observada por SAXS. Ja para a amostra DS4 (razéo 7:3 de SDS : n-
dodecanol) os objetos tém formato de agulhas bem planas que séo ainda maiores
para a amostra DS5 (razéo 6:4 de SDS : n-dodecanol), porém mais espacadas, e
em ambos 0s casos nota-se claramente a presenca de birrefringéncia dos
materiais sob a luz polarizada. E interessante ser notado que até esta proporgéo
ha presenca de fase lamelar com menor distancia interplanar. Ja para as amostras
DS6 em diante (razéo 5:5 de SDS : n-dodecanol), a fase lamelar se encontra mais
espalhada e ndo apresenta um formato definido. Por conta disso, até a mesmo a
birrefringéncia desses materiais € observada de forma mais branda. Assim, para
a amostra DS9 (razdo 2:8 de SDS : n-dodecanol), observa-se que 0s objetos
comecam a formar circulos que podem corresponder a vesiculas. Portanto, isto
confirma que primeiro tem-se a fase L3 que é formada por bicamadas com cadeias
alquilicas em estado sélido e por isso apresentaram bicamadas mais rigidas. E
depois a fase La que ¢é a fluida. Isso mostra também a maior capacidade da La de

formar estas redes e finalmente até vesiculas.

5.1.3 Sistema: CTAC + C14EO, + &gua

Para o sistema ternario composto em agua por surfactante catiénico, CTAC, e
surfactante etoxilado, Ci6EO29, foram preparadas 3 amostras em diferentes
propor¢cdes, cujas composicdes estdo expressas na Tabela 3. Em relagdo ao

aspecto visual, as amostras logo ap0s serem preparadas apresentam aparéncia


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821397/CA

68

liquida, homogénea, transparente e com viscosidade proxima a da agua. Estas

caracteristicas indicam que provavelmente as amostras sdo solucgdes.

Tabela 3: Composigéo do sistema composto por CTAC, C16EO20 € 4gua em concentracdo massica
e dados de ajuste.

_ Espessura
CTAC C16E020 Raio SLD .
Amostra casca Volfraction
(%) (%) (nm) casca
(nm)

CE4 7,01 3,13 1,98 2,08 0,337 0,365
CE6 5,01 5,04 1,87 2,45 0,348 0,354
CES8 3,02 7,20 1,76 2,69 0,338 0,323

SAXS

As curvas de SAXS das amostras deste conjunto ndo apresentaram picos de
reflexdo que indicassem a presenca de fase lamelar. Devido a possibilidade de
gue fossem soluc¢des micelares, foram realizados ajustes pelo software SasView
testando diferentes modelos que pudessem corresponder a curvas de
espalhamento de micelas. O modelo que apresentou melhores resultados foi o de
fator de forma de esfera nlcleo-casca (core_shell _sphere) combinado ao fator
estrutura para interacdes de particulas esféricas duras (hardsphere). No modelo
de esfera nlcleo-casca, a parte hidrofobica da micela é representada pelo nicleo
e a parte hidrofilica é representada pela casca, tendo em vista suas diferencas de

densidade eletrdnica (Figuras 24 a 26).
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Figura 24 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de CTAC e C16EO2,
em agua a 25,0 °C, na proporgao CTAC 7 : 3 C16EO20. Sendo a curva experimental pontilhada azul
e 0 modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.
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Figura 25 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de CTAC e C16EO2,
em agua a 25,0 °C, na proporgdo CTAC 5: 5 C16EO2. Sendo a curva experimental pontilhada azul
e 0 modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.
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Figura 26 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de CTAC e C16EO2,
em agua a 25,0 °C, na proporgao CTAC 3: 7 C16EO20. Sendo a curva experimental pontilhada azul
e 0 modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.

A partir do ajuste realizado pode-se obter informacbes a respeito das
dimensdes das micelas como: raio da esfera (radius), espessura da casca
(thickness), SLD da casca (SLD shell) e quantificacdo do fator estrutura
(volfraction) que sdo expressos na Tabela 3. O valor de volfraction pode variar
entre 0 a 0,74. Ademais, os valores de SLD para as cadeias de hidrocarbonetos e
para o solvente (Agua utilizada como meio dispersante) se encontram bem
estabelecidos na literatura e por isso foram fixados, respectivamente, em 0,275 e
0,334,222

Visando-se entender a tendéncia do comportamento deste sistema,
contrapde-se as curvas das amostras em um mesmo plot, observado na Figura
27.
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Figura 27 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de CTAC e
C16EO20 em diferentes propor¢des, em agua a 25,0 °C.

A partir da Figura 27 é possivel se observar que conforme se diminui a
concentracdo do surfactante catibnico CTAC e aumenta-se a do surfactante
etoxilado C1sEO2o (sentido de CE4 para CES8), as curvas apresentam uma reducao
na intensidade do lado esquerdo do sinal. Isso indica que conforme se diminui o
teor de surfactante catibnico CTAC e aumenta-se o de surfactante etoxilado
C16EO20, 0 fator de estrutura se reduz. Isso é confirmado pela diminui¢éo do valor
do parametro “volfraction” na Tabela 3. Além disso, ressalta-se que as curvas em
gue se foram combinados CTAC e CisEO2 seguem um comportamento
intermediario quando comparadas as curvas desses componentes puros em

solucéo.
Microscopia Optica de Polarizac&o
As amostras também foram analisadas por Microscopia tanto sob luz normal

guanto sob luz polarizada, porém néo foi possivel observar nada, o que confirma

0 esperado, ou seja, de que se tratam apenas de amostras de solu¢des micelares.
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5.1.4 Sistema: SDS + C1,EO;p + 4gua

Para o sistema ternario composto em agua por surfactante aniénico, SDS, e
surfactante etoxilado, Ci12EOjo, foram preparadas 3 amostras em diferentes
proporgdes, cujas composicies estdo expressas na Tabela 4. Em relacdo ao
aspecto visual, as amostras sdo homogéneas, transparentes e com viscosidade

proxima a da agua.

Tabela 4: Composigdo do sistema composto por SDS, C1,EQ;¢ € 4gua em concentragdo massica e
dados de ajuste.

_ Espessura
SDS C12EO10 Raio SLD )
Amostra da casca Volfraction
(%) (%) (nm) casca
(nm)

SE4 7,05 3,27 1,07 2,43 0,337 0,250
SE6r 5,10 5,09 1,12 2,48 0,337 0,254
SES8 3,09 7,53 1,20 2,54 0,337 0,240

SAXS

As curvas de SAXS obtidas para as amostras deste sistema (Figuras 28 a 30)
apresentaram perfis semelhantes aos resultados da Secdo 5.1.3 e por isso foi
aplicado o mesmo procedimento de testes de ajustes, chegando a conclusdo de
gue o mesmo modelo seria o indicado. Os resultados obtidos pelos ajustes estédo

apresentados na Tabela 4.
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Figura 28 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de SDS e C12EQO1y,
em agua a 25,0 °C, na proporgao SDS 7 : 3 C12EO10. Sendo a curva experimental pontilhada azul
e 0 modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.
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Figura 29 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de SDS e C12EO1j,
em agua a 25,0 °C, na proporgdo SDS 5: 5 C12EO10. Sendo a curva experimental pontilhada azul
e 0 modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.
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Figura 30 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de SDS e C12EO1y,
em agua a 25,0 °C, na proporgao SDS 3: 7 C12EO10. Sendo a curva experimental pontilhada azul
e 0 modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.

De forma anéloga ao sistema anterior, através das curvas de SAXS pode-se
perceber que todas as trés curvas apresentam um fator de forma com perfil de
micelas esféricas nlcleo-casca com a presenca de fator de estrutura. Assim,
também se realizou o modelo de ajuste obtendo-se informacdes a respeito do
tamanho das micelas nlcleo-casca, como: raio da esfera (radius), espessura da
casca (thickness), SLD da casca (SLD shell) e quantificacdo do fator estrutura
(volfraction) que sdo expressos na Tabela 4. Os valores de SLD do nucleo e do
solvente (agua utilizada como meio dispersante) foram fixados, respectivamente,
em 0,275 e 0,334.22%4

Visando-se entender a tendéncia do comportamento deste sistema,
contrapde-se as curvas das amostras em um mesmo plot, observado na Figura
31.
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Figura 31 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de SDS e C1,EO1o
em diferentes proporcdes, em agua a 25,0 °C.

A partir da Figura 31 é possivel se observar que conforme se diminui a
concentracdo do surfactante anibnico SDS e aumenta-se a do surfactante
etoxilado C12EO1, (sentido de SE4 para SE8), as curvas se deslocam levemente
para a esquerda, no sentido de menor g. Isto indica que conforme se diminui o
teor de surfactante anidnico SDS e aumenta-se o de surfactante etoxilado
C12EO10, ocorre a formacdo de micelas maiores, o que foi confirmado pelos
resultados da Tabela 4. Embora a diferenca seja pequena, € possivel estimar um
didmetro de 7,0 nm para a amostra SE4 e de 7,5 nm para a amostra SE8. Vale
ser ressaltado que as curvas em gue se foram combinados SDS e C12EO1o
seguem um comportamento intermediario quando comparadas as curvas desses
componentes puros em solugdo. Ademais, a partir das analises da Tabela 4, pode-
se dizer que a presenca de fator estrutura (volfraction) tém praticamente mesma
influéncia nas trés amostras, sendo praticamente constante. Além disso, a
presenca de fator estrutura (volfraction) € menor do que no sistema de CTAC +

C16EO2 + agua.
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Microscopia Optica de Polarizac&o

Mais uma vez as analises por Microscopia Optica tanto sob luz normal quanto
sob luz polarizada, indicaram a auséncia de objetos em escala micrométrica,

corroborando para a afirmacdo de que as amostras sao solu¢des micelares.

5.1.5 Sistema: n-hexadecanol + C14EO,o + Agua

Para o sistema ternario composto em agua por surfactante etoxilado, C16EO2o,
e alcool graxo, n-hexadecanol, foram preparadas 3 amostras em diferentes
proporgdes, cujas composicOes estdo expressas na Tabela 5. Em relacdo ao
aspecto visual, durante o preparo as amostras possuem aparéncia liquida turva
esbranquicada homogénea com espuma em cima. Assim, ao desligar a agitacao
e passar a amostra para um recipiente, nota-se que a amostra vai alterando sua
forma e passa a se comportar como um creme esbranquicado. A viscosidade
aumenta conforme se aumenta a concentracdo de n-hexadecanol e diminui-se a

de C16EO20. Com 0 envelhecimento as amostras mantém sua aparéncia cremosa.

Tabela 5: Composicdo do sistema composto por n-hexadecanol, C16EO2¢ e 4gua concentragédo
massica e dados de ajuste.

; C16EO20 "
Amostra | Agua (%) %) Ci60OH (%) | q (nm™) | d (nm)
0
HE4 89,89 7,08 3,04 0,450 14,0
HE6 89,90 5,08 5,02 0,403 15,6
HES8 89,90 3,08 7,02 0,450 14,0

SAXS

As amostras foram analisadas, em escala nanométrica, pela técnica de SAXS,
a qual gerou uma curva analitica da intensidade de espalhamento versus o vetor

de espalhamento, 1(q) x q, como respostas apresentadas na Figura 32.
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Figura 32 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de n-hexadecanol
e C16EO2 em diferentes proporgdes, em agua a 25,0 °C.

Através das curvas de SAXS, expressas na Figura 32, pode-se perceber
claramente o comportamento tipico de estruturas cristalinas. Assim, neste caso,
evidencia-se a presenca de cristais liquidos de fase lamelar, tornando-se possivel
a obtencdo das distancias interlamelares (d). Tais distancias podem ser
calculadas a partir do vetor de espalhamento, g, e sdo expressas na Tabela 5.

Visando-se entender a tendéncia do comportamento deste sistema,
contrapde-se as curvas das amostras em um mesmo plot, observado na Figura
33.
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Figura 33 — Tendéncia do comportamento do sistema C16EQ2 + n-Hexadecanol + Agua.

Portanto, a partir das analises da Figura 33 juntamente a Tabela 5, entende-
se que ndo hi como predizer uma tendéncia para 0 comportamento quanto ao
tamanho do cristal liquido, se este serd maior ou menor dependendo da proporcdo
relacionada entre os componentes. Entretanto, € possivel de se observar que
guando o n-hexadecanol e o CicEO2 estdo sob a mesma concentracdo, o
tamanho da estrutura formada acaba por ser menor. Assim, seria necessario
realizar mais pontos para avaliar se existe realmente uma tendéncia quanto ao

tamanho em relacéo as propor¢ées dos componentes combinados.
Microscopia Optica de Polarizac&o
As imagens obtidas pela técnica de Microscopia Optica de Polarizag&o est&o

apresentadas na Figura 34 (a-b) sob luz normal e polarizada, respectivamente,

com uma magnificacdo de 10x.
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C16EO20 7 : 3 C,,OH i

-

Ci6EO205:5 C160H

Figura 34: Imagens Microscopia Optica de Polarizac&o de amostras contendo total 10% mistura de
C16EO20 € n-hexadecanol em diferentes propor¢des, em dgua a temperatura ambiente. (a) sob luz
normal. (b) sob luz polarizada. Magnificagéo: 10x. Barra de escala: 50 pm.

E interessante ser notado que para a propor¢do (C12EO1o 7:3 n-hexadecanol)
evidencia-se a presencga de cristais liquidos de fase lamelar em formato de
agulhas dispersas no meio. Ao se igualar as proporcdes entre os reagentes
(C12EO10 5:5 n-hexadecanol) nota-se que essas agulhas comegam a se
aglomerar, formando uma espécie de estrutura de redes de dominios lamelares.
Ao mesmo tempo, é possivel observar levemente que ha o inicio de um fenbmeno
de aumento da curvatura de determinadas agulhas, tornando-se estruturas

redondas fechadas. Ja para a proporgéo (C12EO10 3:7 n-hexadecanol), percebe-
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se gque as lamelas se encontram praticamente “fechadas”, o que pode ser um

indicativo de formacao de vesiculas multilamelares.

5.1.6 Sistema: n-dodecanol + C;,EO; + 4gua

O sistema ternario € composto em agua por surfactante etoxilado, C12EO1o, €
alcool graxo, n-dodecanol. Foram preparadas 3 amostras em diferentes
proporgdes, cujas composicOes estdo expressas na Tabela 6. Em relagdo ao
aspecto visual, as amostras sdo macroscopicamente homogéneas, com
viscosidade semelhante a um creme e esbranquicadas. A viscosidade aumenta

conforme se aumenta a concentracao de n-dodecanol e diminui-se a de C12EO1p.

Tabela 6: Composicdo do sistema composto por n-dodecanol, C12EO10 € agua concentragao
massica e dados de ajuste.

Espacament
Espessur | Espessur SLD
Amostr | C120 | CEO; 0 entre as
acauda | acabeca | cabeg _
a H (%) | o (%) bicamadas
(nm) (nm) a
(nm)
DE4 3,12 7,21 0,64 2,74 0,343 -
DEG6 5,05 5,06 0,41 3,02 0,338 -
DES8 7,11 3,18 - - - 10,1

SAXS

Como mencionado no sistema anterior, as amostras foram analisadas, em
escala nanométrica, pela técnica de SAXS, a qual gerou uma curva analitica da
intensidade de espalhamento versus o vetor de espalhamento, I(q) x g, como

resposta apresentadas nas Figuras 35 a 37.
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Figura 35 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de C1,EO1o € n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na propor¢éo C12EO1o 7 : 3 n-dodecanol.
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Figura 36 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de C12EOjo € n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na proporgao C12EO10 5 : 5 n-dodecanol.
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Figura 37 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de C1,EO;g € n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na propor¢éo C12EO10 3 : 7 n-dodecanol.

Através das curvas de SAXS, expressas has Figuras 35 a 37, pode-se
perceber claramente a presenca de cristal liquido de fase lamelar apenas para a
amostra de maior concentracdo de n-dodecanol (C12EO10 3:7 n-dodecanol em
agua). Assim, neste caso, € possivel obter o valor da distancia interlamelar (d), a
gual é expressa na Tabela 6.

Neste sistema, apenas a amostra DE8 (C12EQO10 3:7 n-dodecanol) apresentou
cristais liquidos do tipo lamelar. Sabe-se que a fase lamelar é constituida pela
presenca de bicamadas empilhadas que estdo organizadas, portanto, esperava-
se através dos resultados das Figuras 35 e 36 que as amostras DE4 (C12EO1o 7:3
n-dodecanol) e DE6 (Ci12EO10 5:5 n-dodecanol), por ndo apresentarem picos em
sua curva experimental, possuissem apenas bicamadas aleatérias e
desorganizadas dispersas no meio. Portanto, para verificar essa hipétese, as
curvas analiticas das amostras DE4 e DE6 foram tratadas pelo software SasView
onde usou-se 0 modelo de bicamadas dispersas (lamellar_hg) para realizar os

ajustes das curvas, conforme apresentadas nas Figuras 38 e 39.
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Figura 38 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de C1,EO;g € n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na proporc¢éo C1,EO1o 7 : 3 n-dodecanol. Sendo a curva
experimental pontilhada azul e o modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.
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Figura 39 — Curva de SAXS de amostra contendo um total de 10% de mistura de C12EOjo € n-
dodecanol, em agua a 25,0 °C, na proporgao C12EO10 5 : 5 n-dodecanol. Sendo a curva
experimental pontilhada azul e o modelo de ajuste representado pela linha continua amarela.
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A partir do ajuste realizado pode-se obter informagdes a respeito do tamanho
das bicamadas, em que o nucleo representa as caudas de hidrocarbonetos e a
casca representa a cadeia de grupos de oxietileno oriundos do surfactante
etoxilado C12EO10 € a “cabec¢a” do n-dodecanol (grupo hidroxila). Dessa forma,
obtém-se os dados como: espessura da cauda (lenght_tail), espessura da cabeca
(lenght_head) e SLD da cabeca (sld_head) que sdo expressos na Tabela 6. Os
valores de SLD do nucleo e do solvente (agua utilizada como meio dispersante)
foram fixados, respectivamente, em 0,275 e 0,334.2%24

O tamanho do comprimento da cauda para as amostras DE4 e DE6
apresentados na Tabela 6 sdo relativamente pequenos quando comparados ao
valor tedrico do comprimento maximo da cadeia de hidrocarbonetos esticada
obtido pela férmula de Tanford #. E esta diminuicdo do tamanho pode ser
explicada pelas cadeias estarem mais flexiveis e até mesmo uma possivel
interdigitacdo entre as cadeias hidrofébicas. Pela férmula de Tanford % o
comprimento maximo para a cadeia esticada contendo 12C é estimado em 1,67
nm. Através dos ajustes, temos que as cadeias para as amostras DE4 e DE6

apresentam comprimento, respectivamente, de 0,64 nm e 0,41 nm.

Im = 0,15+ 0,1265 * n,

Equacgédo 13 — Formula de Tanford

sendo n. o nUmero de carbonos.
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Figura 40 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de C1,EO; € n-
dodecanol em diferentes propor¢des, em agua a 25,0 °C.

A partir das analises da Figura 40 juntamente a Tabela 6, pode-se dizer que
conforme se diminui o teor de surfactante etoxilado C1.EO1o € aumenta-se o de n-
dodecanol, aumenta-se a organizacao do sistema. Comparando este sistema n-
dodecanol + C12EO1o + agua com o sistema anterior, n-hexadecanol + C16EO2 +
agua, pode-se perceber a maior tendéncia da organizacdo das bicamadas e
formacédo dos cristais liquidos para o sistema catidénico, 0 que provavelmente se

deve ao maior comprimento das cadeias de hidrocarbonetos.
Microscopia Optica de Polarizagdo
As imagens obtidas pela técnica de Microscopia Optica de Polarizacdo estdo

apresentadas na Figura 41 (a-b) sob luz normal e polarizada, respectivamente,

com uma magnificacdo de 10x.
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C12EO107 : 3 CQOH

C12EO105:5 CQOH

" C12EO103: 7 C,,OHEE

s
.

Figura 41: Imagens de Microscopia Optica de Polarizacio de amostras contendo total 10% mistura
de C12EO10 e n-dodecanol em diferentes proporcdes, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz
normal. (b) sob luz polarizada. Barra de escala: 50 um.

A técnica de Microscopia Otica de Polarizag¢io permitiu confirmar os resultados
de SAXS, pois para a propor¢édo (C12EO10 7:3 n-dodecanol), ndo foi possivel
detectar a presenca de objetos em escala micrométrica nem sob incidéncia de luz
normal e nem de luz polarizada. Este comportamento est4d de acordo com o
esperado para bicamadas aleat6rias e desorganizadas dispersas no meio. Ja para
a proporcao (C12EO10 5:5 n-dodecanol), como h& o principio da organizacdo das
bicamadas para a formacdo dos cristais liquidos, torna-se possivel visualizar a

presenca de algumas poucas estruturas. Por fim, para a propor¢gédo (C12EOqo 3:7
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n-dodecanol) evidenciam-se com clareza os cristais liquidos de fase lamelar que

sao formados através das bicamadas empilhadas entre si.

5.1.7 Conclusdes parciais — Sistemas Ternarios

Nesta sec¢do, foram discutidos os resultados referentes aos diferentes
sistemas ternarios. A partir dessas analises, além de confirmar-se a necessidade
do uso de &lcoois graxos para levar a formacao de cristais liquidos, observou-se
gue conforme se aumenta a concentracdo de alcool graxo e diminui-se a de
surfactante idnico, a estrutura lamelar torna-se mais inchada, ou seja, com um
maior teor de agua interlamelar. Para sistemas de cadeias mais curtas, 12C, foi
possivel observar a transicao entre duas fases lamelares diferentes. Conforme se
aumenta a concentragdo de alcool graxo e diminui-se a de surfactante iénico, a
transicao da fase lamelar LB para La é favorecida, aumentando a flexibilidade das
bicamadas. Ja para sistemas de cadeias mais longas, 16C, observou-se apenas
a presenca de uma fase lamelar, que sugere-se que seja a La. Além disso, através
das analises de Microscopia, foi constatado que para as proporcdes (surfactante
ibnico 5:5 alcool graxo) e (surfactante ibnico 4:6 alcool graxo), a formacao de
vesiculas é induzida devido a uma maior flexibilidade da fase lamelar sob estas
propor¢cBes. Vale ser ressaltado que os comportamentos sdo semelhantes
independentemente de serem sistemas anidnicos ou catidnicos, porém o
comprimento das cadeias tem papel importante em determinadas tendéncias. Por
exemplo, em um sistema envolvendo apenas surfactante ndo-iénico e alcool graxo
em agua, com cadeias de 12C, é necessaria uma propor¢do maior de alcool graxo
do que de surfactante ndo-ibnico para alcancar a formacdo da fase lamelar.
Entretanto, para sistemas de cadeias mais longas, 16C, observou-se a fase
lamelar em todas as proporc¢des analisadas de surfactante ndo-ibnico e alcool
graxo. Para dois sistemas diferentes envolvendo o mesmo alcool graxo, no caso
o n-dodecanol como co-surfactante, pode-se avaliar uma diferenca caso se
combine um surfactante i6nico ou um surfactante etoxilado de mesmo
comprimento de cadeia. Percebe-se uma maior organizagéo e favorecimento da
fase lamelar quando se utiliza um surfactante aniénico (SDS), ou seja, ha um efeito
de cargas. Por fim, para sistemas envolvendo misturas de surfactantes ibnicos e
surfactantes ndo-ibnicos em agua, ndo é possivel observar a formacéo de cristais

liguidos em qualquer propor¢éo, observando-se apenas solu¢des micelares.
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5.2 Sistemas Quaternarios

Nesta sec¢do, sdo apresentados o0s resultados referentes a sistemas
guaternarios, nos quais combinou-se surfactante ibnico, alcool graxo e surfactante
nao-iénico (etoxilado) em agua para o preparo das dispersdes liquido-cristalinas
de baixa viscosidade, sendo préxima a da agua.

Pelos estudos do sistema CTAC + n-hexadecanol + agua ou SDS + n-
dodecanol + agua, foi constatado claramente a presenca de cristais liquidos.
Entretanto, as amostras sao muito viscosas. Visando-se dispersar particulas de
cristais liquidos em um meio aquoso, com viscosidade proxima a da agua, foi
realizada a estratégia de se adicionar surfactante etoxilado (C12EQO10, C12EO230u
C16EO20). Assim, os préximos resultados apresentados devem indicar se esta

hipétese é verdadeira.

5.2.1 Sistema: CTAC + n-hexadecanol + C14EO2 + agua

Este sistema quaternario € composto em agua por surfactante catidnico,
CTAC, surfactante etoxilado, Ci1sEO20, € alcool graxo, n-hexadecanol. Foram
preparadas diversas amostras em diferentes proporcdes, cujas composicdes
estdo expressas na Tabela 7. Em relacdo ao aspecto visual, todas as amostras
sdo liquidas, com viscosidades semelhantes & da agua e turvas (aspecto de
névoa). Ao ficarem em repouso por alguns dias nota-se uma separacao de fases,
em gue a turbidez fica mais evidente em cima, porém ao mexer no recipiente ou

agitar se homogeneiza rapidamente.

Tabela 7: Composi¢éo do sistema composto por CTAC, n-hexadecanol, C16EO20 € Agua em
concentracdo massica e dados de ajuste de SAXS.

Amostra Agua CTAC C160H (%) C1oE020 g (nm?) | d(nm)
(%) (%) (%)
CHE1 89,87 3,54 1,56 5,03 0,466 13,5
CHEA4r 89,91 4,01 2,00 4,07 0,434 14,5
CHES 90,51 3,78 1,90 3,81 0,450 14,0
CHE7 89,92 3,36 3,35 3,37 0,355 17,7
CHE11 98,86 0,40 0,19 0,55 0,196 32,1
CHE12 98,88 0,44 0,25 0,42 0,176 35,6
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CHE13 98,92 0,30 0,16 0,62 0,172 36,4

CHE14r 08,62 0,40 0,25 0,73 0,184 34,1

CHE15 98,90 0,22 0,17 0,71 0,160 39,2
SAXS

As amostras foram analisadas em escala nanométrica pela técnica de SAXS,

a qual gerou uma curva da intensidade de espalhamento em funcdo do vetor de

espalhamento, 1(q) X g, como respostas apresentadas nas Figuras 42 e 43.

10"

10"

10"

I (u.a.)

10"

CHE1) 3,54 CTAC

CHES5) 3,78 CTAC

: 1,56 n-hexadecanol : 5,03 C16EO20

1 1,90 n-hexadecanol : 3,81 C16EO20

—
—— (CHEA4r) 4,01 CTAC : 2,00 n-hexadecanol : 4,07 C, EO,
—
—

CHE?) 3,36 CTAC

: 3,35 n-hexadecanol : 3,37 C16EO20

0,1

Figura 42 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de CTAC, n-

‘g (nm”)

hexadecanol e C16EO20 em diferentes proporgdes, em agua a 25,0 °C.
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—— (CHE11) 0,40 CTAC : 0,19 n-hexadecanol : 0,55 C16EO20
— (CHE12) 0,44 CTAC : 0,25 n-hexadecanol : 0,42 C, EO,
— (CHE13) 0,30 CTAC : 0,16 n-hexadecanol : 0,62 C16EO20
—— (CHE14) 0,40 CTAC : 0,25 n-hexadecanol : 0,73 CmEOZ0
A CHE15) 0,22 CTAC : 0,17 n-hexadecanol : 0,71 C15EO20

1011

1010

I (u.a.)

ol

10° /\ mu
AR !
B

107

T T T T — T T

0,1 1

g (nm™)

Figura 43 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 1% de mistura de CTAC, n-
hexadecanol e C16EO2o em diferentes proporgdes, em agua a 25,0 °C.

As amostras CHE1 a CHE7 séo constituidas aproximadamente por 90% de
agua, enquanto as amostras CHE11 a CHE15 por 99%. Nas curvas de SAXS das
Figuras 42 e 43, é possivel observar que os picos apresentados pelas amostras
mais diluidas (1% de mistura entre CTAC, n-hexadecanol e CisEO2) se
encontram em regides de mais baixo g quando comparadas as amostras mais
concentradas (10% de mistura entre CTAC, n-hexadecanol e C16EO20). Portanto,
elas também apresentam maiores valores de d, o que indica uma maior
incorporacdo de agua entre as bicamadas das amostras diluidas.

Os valores de d indicados na Tabela 7, indicam que ndo ha uma tendéncia de
variagdo deste pardmetro com o aumento da concentracdo de surfactante
etoxilado. Mas para as amostras concentradas (10% de mistura entre CTAC, n-
hexadecanol e C16EO20), observa-se que conforme se aumenta a concentragéo
de n-hexadecanol, as curvas se deslocam no sentido de menor g. Para o sistema
guaternario, confirma-se a tendéncia observada no sistema ternario de que se
aumentar o teor de &lcool graxo favorece maior incorporacéo de agua entre as
bicamadas e por isso desloca-se a curva para a esquerda, ou seja, na dire¢do de
menor . Entretanto, nas amostras diluidas essa tendéncia ndo fica clara

diretamente, o que é normal quando se trata de um sistema quaternério, no qual
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a variacdo na concentracdo de um componente resulta em varios parametros
sendo alterados simultaneamente, e portanto, as anélises sdo mais complexas e
ndo tdo Obvias. Mas é possivel fazer uma andlise comparativa entre algumas
amostras.

Por exemplo, analisando a Figura 43, a amostra CHE11 (curva preta) possui
concentracdo de CTAC praticamente igual & CHE14r (curva verde), porém menor
concentracao de n-hexadecanol e C16EO2 € por isso a curva é deslocada para a
direita. JA comparando a amostra CHE13 (curva azul) com a amostra CHE15
(curva rosa), nota-se que a curva rosa possui menor teor de CTAC e maior teor

de n-hexadecanol, fazendo com que a curva seja deslocada para a esquerda.
Microscopia Optica de Polarizacéo
Assim como nos sistemas anteriores, a técnica de Microscopia Optica de

Polarizacao foi realizada tanto sob luz normal expressa pelas Figuras 44(a) a 46(a)

guanto sob luz polarizada expressa pelas Figuras 44(b) a 46(b), através das

magnificacBes de 10x, 40x e 80x.

0,40 CTAC: 0,20 C,,OH: 0,68 C16EO20

Figura 44: Imagens de Microscopia Optica de Polarizagéo de amostras contendo total 1% mistura
de CTAC, n-hexadecanol e C16EO2, em &gua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnificag@o: 10x. Barra de escala: 50 pm.
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0,40 CTAC: 0,20 C,,OH: 0,68 C16EO20

Figura 45: Imagens de Microscopia Optica de Polarizacéo de amostras contendo total 1% mistura
de CTAC, n-hexadecanol e C16EO2, em &gua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnificagdo: 40x. Barra de escala: 50 um.

0,40 CTAC: 0,20 C,,OH : 0,68 C16EO29

Figura 46: Imagens de Microscopia Optica de Polarizac&o de amostras contendo total 1% mistura
de CTAC, n-hexadecanol e C16EO20, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnificagéo: 80x. Barra de escala: 50 pm.

E interessante ressaltar que observadas particulas com formato de fitas
longas, indicando um crescimento longitudinal das particulas lamelares. Para a
amostra CHE14r3, ndo foi possivel obter imagens das amostras sob incidéncia de
luz polarizada e isto pode ser explicado devido & concentragdo ser muito baixa
dos componentes combinados entre si. As amostras sdo diluidas sendo
compostas aproximadamente por 99% de agua e 0s cristais liquidos presentes na
amostra estdo dispersos em meio aquoso o que também pode dificultar essa
visualizacgao.

Com o software ImageJ, foi possivel obter a distribuicdo de tamanhos das
particulas observadas pelas imagens de microscopia. Assim, através de diversas
imagens sob luz normal e magnificacdo de 10x, 40x e 80x para a amostra
CHE14r3 (0,40 CTAC : 0,20 n-hexadecanol : 0,68 C16sEO20), 0 tamanho obtido para
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as particulas foi de 13 + 5 um. O tamanho foi obtido medindo-se a maior distancia
diagonal entre as extremidades das particulas.

5.2.2 Sistema: SDS + n-dodecanol + C1,EO;o + 4gua

Esse sistema quaternario € composto em agua por surfactante aniénico, SDS,
surfactante etoxilado, Ci2EO19, € alcool graxo, n-dodecanol, em diferentes
proporgdes, cujas composicdes estdo expressas na Tabela 8. As amostras
apresentaram o mesmo aspecto visual das amostras preparadas com surfactantes
catibnicos, ou seja, liquidas, turvas e com viscosidade préxima a da agua. Com o

passar do tempo, observa-se uma separacao de fases reversivel.

Tabela 8: Composigcdo do sistema composto por SDS, n-dodecanol, C12EO10 € 4gua em
concentragdo massica e dados de ajuste de SAXS.

Amostra Agua =bS C120H (%) CEE0m | € (G d (nm)
(%) (%) (%) 9

DSE1 89,64 3,51 1,63 5,22 0,569 11,0
DSE2 89,79 2,51 2,61 5,10 0,482 13,0
DSE3 89,74 1,58 3,56 5,13 0,418 15,0
DSEA4r 89,83 4,11 2,01 4,05 0,546 11,5
DSES5 89,71 2,05 4,21 4,04 0,403 15,6
DSE6 89,70 4,04 4,12 2,14 0,466 13,5
DSE7 89,78 3,43 3,36 3,43 0,482 13,0
DSE11 98,75 0,37 0,21 0,67 - -
DSE12 98,83 0,43 0,25 0,48 0,228 27,6
DSE20 98,89 0,42 0,27 0,42 0,228 27,6
C12SD 86,89 4,84 3,31 4,96 0,517 12,2

SAXS

Os resultados de SAXS deste sistema estdo apresentados nas Figuras 47 e
48. Todas as amostras apresentaram picos referentes a estruturas lamelares,
exceto pela amostra DSE11 onde o fator de forma é predominante. Também

observa-se que o conjunto de amostras mais diluidas (Figura 48) apresenta picos
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mais deslocados para a esquerda e, consequentemente, os valores de distancia
interlamelar (d) sdo maiores do que para o sistema mais concentrado, conforme
expresso na Tabela 8. Isso confirma a maior incorporacdo de agua entre as
bicamadas nestes sistemas. Ja para as amostras concentradas, confirma-se que
o valor da distancia interlamelar é predominantemente afetado pela concentragéo
de alcool graxo, que cresce com 0 seu aumento. E a organiza¢do do sistema
também aumenta com a concentracao de alcoois graxos, o que se observa pelos

picos mais intensos e finos nas curvas de SAXS.

o —](DSE1) 3,51 SDS : 1,63 n-dodecanol - 5,22 C,EO,
o \\"J\/_J\—\’* —— (DSE2) 2,51 3D5 - 2,61 n-dodecanol - 5,10 CIZEOIC
o —(DSE3) 1,58 5DS : 3,56 n-dodecanol : 5,13 C _EO
—— (DSE4) 4,11 SD5 : 2,01 n-dodecanol : 4,05 C _EO

)

)

)

0 —— (DSE5) 2,06 SDS - 4,21 n-dodecanol - 4,04C_EO
0 —— (DSE6) 4,04 SDS : 4,12 n-dodecanol : 2,14 C EO

10" \W/\/\—k\—'— —(DSE7) 3,43 5DS: 3,36 n-dodecanol : 3.43C _EO
H

10

H:IIS

10

10"

10° M

10° 4 T ——————T
0.1 1

l{ua)

g (nm)

Figura 47 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de SDS, n-
dodecanol e C12,EO1 em diferentes proporgdes, em agua a 25,0 °C.
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—— (DSE11) 0,37 SDS : 0,21 n-dodecanol : 0,67 C EO,
—— (DSE12) 0,43 SDS : 0,25 n-dodecanol : 0,48 C EO,
—— (DSE20) 0,42 SDS : 0,27 n-dodecanol : 0,42 C_EO,

I (u.a.)

10° 5
T T T T T L |
0,1 1

q(nm”)

Figura 48 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 1% de mistura de SDS, n-
dodecanol e C12,EO1 em diferentes proporgdes, em agua a 25,0 °C.

Seguindo a mesma ldgica do sistema ternario, comparando este sistema
guaternario SDS + n-dodecanol + C12EQ19 + &gua com o sistema anterior, CTAC
+ n-hexadecanol + C16EO2 + agua, pode-se perceber que o valor do espacamento
entre as bicamadas € menor para o sistema com surfactante aniénico, ou seja,

menos agua € incorporada entre as bicamadas.

Microscopia Optica de Polarizagdo

Assim como nos sistemas anteriores, a técnica de Microscopia Optica de
Polarizacao foi realizada tanto sob luz normal expressa pelas Figuras 49(a) a 51(a)
guanto sob luz polarizada expressa pelas Figuras 49(b) a 51(b), através das

magnificagdes de 10x, 40x e 80x.
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0,41 SDS:0,20 C,,0H : 0,69 C12EO1

Figura 49: Imagens de Microscopia Optica de Polarizac&o de amostras contendo total 1% mistura
de SDS, n-dodecanol e C12EO1p, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob luz
polarizada. Magnificagdo: 10x. Barra de escala: 50 pm.

0,41 SDS: 0,20 C,,0H : 0,69 C12EO10

Figura 50: Imagens de Microscopia Optica de Polarizac&o de amostras contendo total 1% mistura
de SDS, n-dodecanol e C12EO1p, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob luz
polarizada. Magnificacédo: 40x. Barra de escala: 50 pm.

0,41 SDS : 0,20 C,,0H : 0,69 C12EO1o

Figura 51: Imagens de Microscopia Optica de Polarizagéo de amostras contendo total 1% mistura
de SDS, n-dodecanol e C12,EO10, em &gua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob luz
polarizada. Magnificacédo: 80x. Barra de escala: 50 pm.
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As imagens mostram a presenca de algumas particulas sob luz normal que
possuem uma razdo de aspecto muito menor do que as do sistema cationico,
embora ainda sejam ligeiramente alongadas. Novamente, para a amostra
DSE11r3, ndo foi possivel obter imagens das amostras sob incidéncia de luz
polarizada devido a concentracdo ser muito baixa. Apesar disto, sabe-se que se
trata de cristais liquidos devido aos resultados das anéalises de SAXS.

Com o software ImageJ, foi obtida a distribuicdo de tamanhos das particulas
analisadas. Assim, através de diversas imagens sob luz normal e magnificacéo de
40x e 80x para a amostra DSE11r3 (0,41 SDS : 0,20 n-dodecanol : 0,69 C1,EQO10),
o tamanho médio obtido para as particulas foi de 2,5 + 1,0 um.

Comparando este sistema quaternario SDS + n-dodecanol + C1,EO;0 + &gua
com o sistema anterior, CTAC + n-hexadecanol + CisEO2 + agua, pode-se
perceber que o valor do tamanho das particulas € bem menor para o sistema com
surfactante anidnico, cujas particulas ndo apresentam grande crescimento

longitudinal.

5.2.3 Sistema: SDS + n-Dodecanol + C12EO,3 + Agua

Partindo do sistema anterior, um sistema muito similar foi estudado, apenas
trocando-se o surfactante etoxilado C12EO1p pelo C12EO2s. Isto para avaliar se o
comprimento da cadeia de EO influenciaria na estrutura formada e no sistema
como um todo.

Assim, o sistema quaternario € composto em agua por surfactante anibnico,
SDS, surfactante etoxilado, C12EQ23, e alcool graxo, n-dodecanol, em diferentes
propor¢cdes, cujas composicdes estdo expressas na Tabela 9. As amostras
apresentaram 0 mesmo aspecto visual das amostras dos outros sistemas
guaternarios, ou seja, liquidas, turvas e com viscosidade proxima a da agua. Com
0 passar do tempo, observa-se uma separacdo de fases reversivel. Isso indica
gue este € um comportamento comum para essa combinacdo de componentes,
independentemente do comprimento da cadeia de EO, do comprimento da cadeia

hidrofobica e da carga do surfactante i6nico.
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Tabela 9: Composi¢do do sistema composto por SDS, n-dodecanol, C1oEO»3 e dgua em

concentracdo massica e dados de ajuste de SAXS.

Agua | SDS C12EO2 | g (nm-
Amostra C120H (%) d (nm)
(%) (%) (%) Y
DSEV1 89,81 3,50 1,62 5,06 0,546 11,5
DSEVA4r 89,63 4,05 2,20 4,12 0,538 11,7
DSEV7 89,68 3,48 3,46 3,38 0,482 13,0
DSEV10 89,78 2,54 5,19 2,50 0,339 18,5
DSEV11 98,89 0,36 0,24 0,52 0,220 28,6
DSEV12 98,97 0,42 0,21 0,40 0,244 25,8
DSEV13 98,95 0,25 0,17 0,63 0,214 29,4
DSEV14 98,72 0,40 0,21 0,67 0,237 26,5
DSEV15 98,90 0,22 0,21 0,67 0,196 32,1
SAXS

As curvas de SAXS das amostras deste sistema estdo apresentadas nas

Figuras 52 e 53 e novamente indicam a formacdo de fases lamelares, cujos

valores de distancias interlamelar (d) expressos na Tabela 9.

I{u.a.)

=

DSEW1

DSEVT

—

) 3.505DS
DSEV4) 4,05 5DS
) 3485085
DSEV10) 2,54 SDS

11,62 n-dodecanol - 5,06 C _EO__
12,20 n-dodecanol : 4,12 C _EO__
:3.46 n-dodecanol : 3.38 C_EO__
15,19 n-dodecanol : 2,50 C _EO__

R,JU%\
S

g (nm’)

Figura 52 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de SDS, n-

dodecanol e C12EO,3; em diferentes proporcdes, em agua a 25,0 °C.
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1 ——](DSEV11) 0,36 SDS : 0.24 n-dodecanal : 0,52 C.EO.
—— (DSEV12) 0,42 SDS : 0.21 n-dodecanol : 0,40 CuEO;:

] —— (DSEV13) 0,25 SDS : 0.17 n-dodecanol - 0,63 C_EO_,
o] M\/\‘/\/\ —— (DSEV14) 0.40 SDS - 0.21 n-dodecanol - 0.67 C_EO_
E —— (DSEV15) 0,22 SDS - 0.21 n-dodecanol - 0.67 C_EO_

TP

l{u.a)

10 . . ——
0.1 1

q (nm’)

Figura 53 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 1% de mistura de SDS, n-
dodecanol e C12,EO,3; em diferentes proporcdes, em agua a 25,0 °C.

As tendéncias de aumento dos valores de d ao preparar amostras mais
diluidas ou ao aumentar o teor de alcool graxo nas amostras concentradas foram
confirmadas também neste sistema.

Por exemplo, analisando a Figura 53, a amostra DSEV14 (curva verde) possui
concentracao de n-dodecanol e C12EQ23 praticamente iguais & amostra DSEV15
(curva rosa), porém maior concentracdo de SDS. Isto faz com que a curva verde
seja mais deslocada para a direita. Comparando a amostra DSEV14 (curva verde)
com a amostra DSEV12 (curva vermelha) percebe-se que ambas possuem
concentracao de SDS e n-dodecanol praticamente iguais, porém a curva vermelha
possui menor teor de C12EO»3 € um teor levemente maior de SDS e isto faz com
gue a amostra DSEV12 seja deslocada para a direita, no sentido de maior q. J&
comparando a amostra DSEV11 (curva preta) com a amostra DSEV14 (curva
verde), nota-se que a curva preta possui menor teor de SDS e maior teor de n-
dodecanol, fazendo com que a curva seja deslocada para a esquerda, no sentido
de menor q.

Por fim, para comparar este sistema quaternario SDS + n-dodecanol + C12EO23
+ agua com o sistema anterior, SDS + n-dodecanol + C1,EO;¢ + 4gua, a Figura 54

exibe as curvas de 2 amostras de composi¢ao similar.
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—— DSE7 - (3,43% SDS / 3,36% n-dodecanol / 3,43% C_EO. )
——— DSEV7 - (3,48% SDS / 3,46% n-dodecanol / 3,38% C_EO, )

10" 4
—~  10°4
©
=
10° 4
T

0,1 1
-1
q (nm’)

Figura 54 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de SDS, n-
dodecanol e C1,EO4 em proporg8es iguais, em agua a 25,0 °C.

Assim, nota-se que a amostra DSEV7 se encontra mais organizada,
apresentando picos mais intensos e em maior nimero na curva de SAXS (Figura
54). No entanto, a posicdo dos picos ndo varia, indicando o mesmo valor de
distancia interlamelar apesar da diferenca no comprimento da cadeia etoxilada.
Portanto, entende-se que o surfactante etoxilado neste tipo de sistema
guaternario, ndo possui influéncia consideravel no valor de q, atuando apenas
para melhorar a estabilidade e a disperséo de particulas de cristais liquidos em

meio aquoso de baixa viscosidade.

Microscopia Optica de Polarizacio

Assim como nos sistemas anteriores, a técnica de Microscopia Optica de
Polarizacao foi realizada tanto sob luz normal expressa pelas Figuras 55(a) a 57(a)
guanto sob luz polarizada expressa pelas Figuras 55(b) a 57(b), através das

magnificagbes de 10x, 40x e 80x.
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Figura 55: Imagens de Microscopia Optica de Polarizacéo de amostras contendo total 1% mistura
de SDS, n-dodecanol e C12EO,3, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob luz
polarizada. Magnificagdo: 10x. Barra de escala: 50 pm.

Figura 56: Imagens de Microscopia Optica de Polarizac&o de amostras contendo total 1% mistura
de SDS, n-dodecanol e C12EO,3, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob luz
polarizada. Magnificacédo: 40x. Barra de escala: 50 pm.

0,41 SDS : 0,20 C,,0H : 0,68 C12EO23

Figura 57: Imagens de Microscopia Optica de Polarizagéo de amostras contendo total 1% mistura
de SDS, n-dodecanol e C12EO,3, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob luz
polarizada. Magnificacédo: 80x. Barra de escala: 50 pm.
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As particulas observadas para este sistema apresentam formato semelhante
ao observado para 0 outro sistema anionico. Isso indica que o crescimento
longitudinal observado para o sistema catidnico pode estar relacionado as cargas
positivas, ou ainda mais provavelmente, ao maior comprimento da cadeia
hidrofébica, que aumentaria o CPP.

Com o software ImageJ, foi possivel obter a distribuicdo de tamanhos das
particulas analisadas. Assim, através de diversas imagens sob luz normal e
magnificagcdo de 40x e 80x para a amostra DSEV14r3 (0,41 SDS : 0,20 n-
dodecanol : 0,68 C12EO23), 0 tamanho médio obtido para as particulas foi de 2,3 +

0,9 um, o que também é muito semelhante ao outro sistema anionico.

5.3 Consideracdes

Nos proximos topicos serdo abordadas algumas consideragdes sobre certos

sistemas e informacdes adicionais.

5.4 Sistema CCH: CTAC + n-hexadecanol + C;,EO3 + agua

Anteriormente havia sido estudado o sistema CHE (CTAC + n-hexadecanol +
C16EO20 + 4gua) onde foi constatado claramente a presenca de cristais liquidos
de fase lamelar dispersos na forma de particulas em meio aquoso com
viscosidade proxima a da dgua. Uma caracteristica desse tipo de sistema é que
tanto o CTAC, o n-hexadecanol e 0 C16EO2 possuem a mesma cadeia carbbnica
contendo 16 carbonos. Entretanto, neste novo sistema, CCH, visou-se
compreender se seria possivel atingir o mesmo objetivo ao ser colocado um
surfactante etoxilado com menor cauda de hidrocarbonetos e, portanto, trocou-se
0 Ci16EO2 pelo Ci12EO;0 que apresenta apenas 12 carbonos. Assim, um novo
sistema foi formado e estudado para se entender se a hip6tese se tornaria
verdadeira.

Para isso, duas novas amostras foram criadas a partir de amostras que ja se
encontravam preparadas. A partir das amostras de cristais liqguidos CH3 e CH5,
adicionou-se o surfactante etoxilado C12,EO1p a mistura visando a disperséo
dessas amostras em meio aquoso.

Como informacgBes das amostras temos que:

CH3 é composta por 2,01% CTAC; 8,00% n-hexadecanol; 89,98% agua.

CH5 é composta por 5,99% CTAC; 4,09% n-hexadecanol; 89,92% agua.
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Adicionou-se 1 mL de solu¢do de CH, (n =3, 5) + 1 mL de solucdo de 10,25%
m/m de C12,EO1,. Tais composi¢cdes sdo expressas na Tabela 10.

Tabela 10: Composicdo do sistema composto por CTAC, n-hexadecanol, C12EO1, € dgua em
concentragdo massica e dados de ajuste de SAXS.

Agua CTAC C12EO10 | g (nm~
Amostra C160H (%) d (nm)
(%) (%) (%) Y
CCH3 89,87 4,00 1,01 5,13 0,485 13,0
CCH5 89,84 3,00 2,05 5,13 0,428 14,7

Portanto, as amostras foram analisadas em escala nanométrica pela técnica
de SAXS, a qual gerou uma curva da intensidade de espalhamento em funcéo do

vetor de espalhamento, 1(q) x g, como resposta apresentada na Figura 58.

—— 4,00 CTAC : 1,01 n-hexadecanol : 5,13 C12EO10
—— 3,00 CTAC : 2,05 n-hexadecanol : 5,13 C12EO10

1010
- ° |
g 1073
2
108—:
107 . —_—

0,1 1

q (nm”)

Figura 58 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de mistura de CTAC, n-
hexadecanol e C12,EO10 em diferentes proporgdes, em agua a 25,0 °C.

A Figura 58 evidencia que este sistema, apesar de se utilizar de um surfactante
etoxilado com uma menor cauda de cadeia de hidrocarbonetos, mostra-se

eficiente para a obtencéo de cristais liquidos de fase lamelar. Além disso, assim
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como 0s outros sistemas ternarios e quaternarios anteriormente discutidos, a
tendéncia de se aumentar o teor de &lcool graxo (n-hexadecanol) e diminuir-se o
teor de surfactante ibnico (CTAC) favorece uma maior incorporagéo de agua entre
as bicamadas e por isso desloca-se a curva para a esquerda, ou seja, no sentido
de menor q.

5.5 Componentes

Os reagentes de cada sistema foram analisados em meio aquoso sob a
proporcao de 10% m/m pela técnica de SAXS. Assim, em escala nanométrica, a
técnica permitiu a geracdo de uma curva da intensidade de espalhamento em
funcdo do vetor de espalhamento, I(q) x q, como resposta. As analises para 0s
surfactantes idnicos CTAC e SDS séo expressas ha Figura 59, para os
surfactantes etoxilados C12EO10, C12EO23 € C16EO20 S&0 expressas na Figura 60 e
para os alcoois graxos n-dodecanol e n-hexadecanol sdo expressas nas Figura
61 e Figura 62.

—10,13% - SDS

——10,02% - CTAC
10 4
10° 5
S
2
10° 5
10°* : —————

0,1 1
q(nm’)

Figura 59 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de surfactante ibnico em
agua a 25,0 °C.

A partir da Figura 59 pode-se observar que ambas as curvas apresentam um

fator de forma com perfil de micelas com a presenca de fator de estrutura sendo
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mais evidente para o CTAC. Assim, atraves da resposta gerada € possivel
observar que o comportamento dos surfactantes é diferente. Entretanto, assim
como esperado, nota-se que a curva vermelha (CTAC) possui a posi¢do do pico
em um valor mais baixo de g, ou seja, apresentando uma estrutura micelar maior
do que a estrutura formada pelo surfactante SDS. Isto porque o CTAC apresenta
uma maior cadeia de hidrocarbonetos do que o SDS.

—C_EO, - 10,25 %
- ——C_EO, - 10,00 %
——C_EO, - 10,07 %

0,1 1
q(nm™)

Figura 60 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de surfactante etoxilado em
agua a 25,0 °C.

A partir da Figura 60 é possivel observar que o comportamento dos
surfactantes é parecido, e percebe-se que as amostras se trata de sistemas
micelares. Pode-se notar que quanto maior for o teor de etoxilagcdo, entdo mais
intenso é o espalhamento a baixos valores de q. Além disso, o0 maximo da curva
do surfactante C16EO2 estd mais deslocado para a esquerda do que 0S outros
gue possuem cadeia alquilica mais curta, o que indica que ele apresenta um
nucleo hidrofébico maior, como esperado.

Apoés andlises dos diferentes surfactantes, sdo apresentados os resultados
referentes as analises dos alcoois graxos. Os alcoois graxos analisados neste
trabalho foram o n-dodecanol e o n-hexadecanol e ambos se encontravam puros
sob formas diferentes a temperatura ambiente. Enquanto o n-dodecanol puro

estava sob forma liquida, o n-hexadecanol se encontrava na forma soélida, como
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um cristal. Isto, pois 0 n-hexadecanol possui uma maior cadeia carbonica e,
consequentemente, um maior ponto de fusdo e por isso estara sob a forma liquida
apenas sob temperaturas mais altas. Portanto, o n-hexadecanol foi aquecido e
misturado com agua sob a proporcao de 10%. A solucdo apresentou uma parte
liguida embaixo, sendo praticamente agua pura, com uma camada sélida superior.
Essa camada foi analisada por SAXS, e o resultado esta representado pela Figura
61.

[—— 9,99% n-hexadecanol|

: Lo Lp:
Pico 1
10° 4
E d=3,70 nm
, ] Lo LB:
10" 5 Pico 2 Pico 2
1 La: Lp:
« ] \ Pico 3 Pico 3
c ] /
106 . /
10° 4
T
0,1 1

q(nm”)

Figura 61 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de n-hexadecanol em agua a
25,0°C.

A partir da Figura 61 pode-se identificar a presenca de duas fases lamelares
diferentes que estdo sob a forma de cristal hidratado. Embora ndo seja possivel
provar qual tipo de lamela corresponde a cada uma, a Figura 61 apresenta uma
proposta baseada na distancia interlamelar esperada devido a maior capacidade
de incorporacéo da lamelar alfa em geral.

A fase superior da amostra de n-dodecanol (10,01% m/m) também foi
analisada por SAXS, e a curva esta representada na Figura 62. Por ser um liquido,
ndo apresenta picos de Bragg que indiquem a organizacdo lamelar, mas apenas
um pico largo referente ao contraste de densidade eletrdnica das hidroxilas em

relacéo as cadeias hidrofébicas.
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[—— 10,01% n-dodecanol|

d=2,22 nm

10°

I (u.a.)

10°

T T L
0,1 1

g (nm”)

Figura 62 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de n-dodecanol em agua a
25,0 °C.

Os alcoois graxos quando adicionados a solucdes de surfactantes tendem a
aumentar o valor do CPP e a diminuir a curvatura da micela, favorecendo a
formacédo dos cristais liquidos do tipo lamelar. Como o n-hexadecanol apresenta
maior cadeia carbbnica e consequentemente um maior ponto de fusdo entdo, sob
temperatura ambiente, encontra-se na forma soélida, ou seja, de cristal. Ja o n-
dodecanol, sob temperatura ambiente, se encontra na forma liquida. Por conta
disso, em solucdes com surfactante, o n-hexadecanol possui uma maior tendéncia
a contribuir na formacéo dos cristais liquidos. Entretanto, apesar do n-dodecanol
ser liquido sob temperatura ambiente e sozinho ndo ser cristalino, ao ser
combinado a solugdes de surfactantes, também pode atuar como um co-
surfactante, mudando o valor do CPP, e, portanto, existe sim uma faixa de
concentracdo em que auxilia na formacao dos cristais liquidos de fase lamelar.
Assim, percebe-se que o tamanho da cauda de hidrocarbonetos possui influéncia

na estrutura final formada.
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5.6 Testes de incorporacao de 6leo

Para verificar a possibilidade de empregar as particulas obtidas para
encapsulamento de substancias hidrofobicas, foram realizados testes
preliminares de incorporacdo de 6leo mineral. Primeiramente, foram realizados
testes para incorporar o 6leo nas particulas liquido-cristalinas compostas pelos
trés diferentes sistemas quaternarios: agua / SDS / n-dodecanol / C12EO10, &gua /
SDS / n-dodecanol / C12EO2; e agua / CTAC / n-hexadecanol / C1sEO2 € para o
sistema ternario composto por agua / n-hexadecanol / C16EO2. A escolha deste
sistema ternario foi porque para a amostra com propor¢cao n-hexadecanol 7:3
C16EO20 apresentou particulas com aspecto semelhante a de vesiculas, que talvez
também poderiam contribuir para a incorporacéo do 6leo.

Portanto, criou-se o procedimento de se acompanhar como se dava a
incorporagdo de 6leo mineral nas dispersfes liquido-cristalinas através da
visualizacdo das imagens obtidas pela técnica de Microscopia Optica de
Polarizacdo. Assim, o 6leo mineral era adicionado gota a gota a dispersao liquido-
cristalina e, entdo, homogeneizava-se. A cada gota adicionada a disperséao,
analisou-se, apds agitacdo magnética constante, a estrutura micrométrica da
amostra sob luz normal e polarizada pela técnica de Microscopia sob magnificacao

de 10x. Tais resultados sdo expressos pelas Figuras 63 a 68.

0,67 SDS: 0,24 C,,0H : 0,46 C12EO1o

0,00 Oleo
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0,67 SDS : 0,24 C,,0H : 0,46 C12EO1

0,28 Oleo

0,66 SDS: 0,24 C,,OH : 0,46 C1,EO10
0,77 Oleo

Figura 63: Imagens de Microscopia Optica de Polarizagéo de amostras contendo mistura de SDS,
n-dodecanol, C12EO1 e 6leo mineral, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnificacéo: 10x. Barra de escala: 100 pm.
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0,67 SDS : 0,25 C,,OH : 0,43 C12EOz3

0,67 SDS : 0,25 C,,OH : 0,43 C12EOz3

0,66 SDS: 0,25 C,,0H : 0,43 C12EO2;
0,80 Oleo

£0,66 SDS : 0,25 C,,OH : 0,43 C12EOz;
1,07 Oleo '

O

Figura 64: Imagens de Microscopia Optica de Polarizagéo de amostras contendo mistura de SDS,
n-dodecanol, C12EO-3 e 6leo mineral, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnificacéo: 10x. Barra de escala: 100 pm.
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0,67 CTAC: 0,21 C,,OH : 0,42 C16EO209

0,67 CTAC: 0,21 C,,OH : 0,42 C16EO29

0.30 Oleg)

P 5

0,67 CTAC: 0,21 C,,OH: 0,42 C16EO20

0,59 Oleo

Figura 65: Imagens de Microscopia Optica de Polarizagio de amostras contendo mistura de CTAC,
n-hexadecanol, C16EO2 e 6leo mineral, em dgua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b)
sob luz polarizada. Magnificagédo: 10x. Barra de escala: 100 pm.
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0,31 C,;OH : 0,75 C16EOz0

’

0,31 C160H 10,75 C16EO20
0,29 Oleo

Figura 66: Imagens de Microscopia Optica de Polarizac&o de amostras contendo mistura de n-
hexadecanol, C16EO e 6leo mineral, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnificagéo: 10x. Barra de escala: 100 pm.
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0,51 C,,OH : 0,53 C16EO20

0,00 Oleo

0,51 C160H 10,53 C16EO20
0,31 Oleo

Figura 67: Imagens de Microscopia Optica de Polarizac&o de amostras contendo mistura de n-
hexadecanol, C16EO2 € 6leo mineral, em dgua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnifica¢éo: 10x. Barra de escala: 100 pm.
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0,71 C,,OH : 0,31 C16EO20
0,00 Oleo

0,71 C,;OH : 0,31 C16EO20
0,27 Oleo

0,71 C,,OH : 0,31 C16EO20

0,57 Oleo
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0,70 C,;OH : 0,31 C16EOz0

1,20 Oleo

Figura 68: Imagens de Microscopia Optica de Polarizacdo de amostras contendo mistura de n-
hexadecanol, C16EO2 e 6leo mineral, em agua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b) sob
luz polarizada. Magnificagéo: 10x. Barra de escala: 100 um.

A partir das Figuras 63 a 68, nota-se que € possivel realizar uma incorporacao
de 6leo mineral nas dispersdes de cristais liquidos, porém existem sistemas que
permitem uma maior incorporacdo do que outros.

Uma observacéao interessante que pode ser feita a partir das analises das
Figuras 63 a 65 é que quando a amostra esta sem 6leo, nota-se pouco material
birrefringente sob luz polarizada, assim como sob luz normal as particulas séo
pouco visiveis. Entretanto, ao se adicionar um pouco de 6leo, € possivel perceber
uma guantidade significativa de birrefringéncia (brilho) na amostra, sem observar
a formacdo de gotas. Como o Oleo puro ndo é um material anisotrépico, esta
observacao é um indicativo de que o 6leo realmente esta sendo incorporado as
particulas, tornando-as mais visiveis, podendo ser explicado por um possivel
inchamento, aumento na organizacao ou até mesmo aumento da quantidade de
particulas por ter mais 6leo. Ademais, comparando-se o teor de 6leo com a
guantidade de componentes que compdem a dispersado, percebe-se uma alta
proporcéo de Gleo incorporado. Entretanto, apenas com esses resultados, ndo ha
como saber como o 6leo se posiciona dentro das particulas lamelares. E bem
provavel que ele esteja sendo incorporado no interior hidrofébico das bicamadas
gue formam a fase lamelar. Porém, seria necessario realizar uma caracterizagéo
por SAXS destas amostras para confirmagéao.

Com o aumento continuo do teor de 6leo nas dispersdes, nota-se que a
incorporacao ainda é possivel, porém a partir de uma certa quantidade limite esse
Oleo passa a ser incorporado sob a forma de emulséao.

Dessa forma, a partir dessas analises nota-se que para os sistemas de cadeia

contendo 12 carbonos, a incorporacao de 6leo ocorre de forma mais eficiente do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821397/CA

116

gue para sistemas de 16 carbonos, sendo de aproximadamente 1% de 6leo antes
de iniciar o processo de emulsificacéo.

Ainda, a partir das andlises das Figuras 66 a 68 pode-se avaliar a incorporagao
de 6leo mineral em relacéo ao sistema ternario n-hexadecanol + C16EO2 em agua.
Para as propor¢des (n-hexadecanol 3:7 C16EO20) e (n-hexadecanol 5:5 C16EO20),
nota-se que o sistema ndo se mostrou um bom meio para tal incorporacao.
Entretanto, assim como era esperado, para a propor¢cdo (n-hexadecanol 7:3
C16EO20) foi possivel incorporar uma grande quantidade de 6leo antes que a
mesma comecgasse a se emulsionar, mostrando-se ser uma boa disperséo liquido-
cristalina para tal funcéo, sendo a incorporacdo maxima aproximadamente em 1%
de 6leo. Sendo assim, essa proporc¢éao foi a que obteve melhor proporcéo de 6leo
incorporado na auséncia de surfactante etoxilado quando comparados ao teor de

particulas dispersas. Na Tabela 11 sdo expressas essas propor¢oes.

Tabela 11: Proporcéo entre 6leo mineral e particulas liquido cristalinas dispersas de diferentes

sistemas.
Proporcéao .
_ Proporcgéao
normalizada de . )
. ’ o normalizada de Oleo
Sistema particulas liquido- o
- _ maxima antes de
cristalinas dispersas .
emulsionar (%)
(%)
SDS + n-dodecanol +
1 0,57 - 0,96
C12EO10 em agua
SDS + n-dodecanol +
1 0,60 — 0,80
C12EO23 em agua
CTAC + n-
hexadecanol + 1 0,23 -0,45
C16EO20 em agua
n-hexadecanol 3:7
1 <0,27
C16EO20 em agua
n-hexadecanol 5:5
1 <0,30
C16EO20 em agua
n-hexadecanol 7:3
1 0,88 -1,19
C16EO20 em agua
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Além disso, foi preparada uma amostra do zero, ou seja, adicionando-se o0 6leo
junto aos outros componentes desde o inicio e sua analise microscopica é
expressa pela Figura 69. O aspecto visual dessa amostra foi semelhante ao
aspecto visual das amostras anteriormente citadas, sendo um liquido turvo de
baixa viscosidade, proxima a da agua. Assim, pesou-se todos 0s componentes
(agua, CTAC, n-hexadecanol, CisEO2 e 6leo) e homogeneizou-se sob agitacéo
magnética constante e aquecimento em torno de 65°C. Notou-se que 6leo também
foi incorporado de forma eficaz, porém ndo hd como saber se o 6leo realmente
esta sendo incorporado nas bicamadas ou de outra forma. Seria necessario
avaliar com outras técnicas como 0 SAXS, por exemplo, para se ter mais certeza

das estruturas e do que esta acontecendo.

0,42 CTAC: 0,26 C,,OH : 0,75 C16EO29

Figura 69: Imagens de Microscopia Optica de Polarizagio de amostras contendo mistura de CTAC,
n-hexadecanol, C16EO e 6leo mineral, em 4gua a temperatura ambiente. (a) sob luz normal. (b)
sob luz polarizada. Magnificagdo: 10x. Barra de escala: 100 pm.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821397/CA

118

6 Conclusodes

Este estudo permitiu compreender melhor o comportamento de fases de
diferentes combinac¢tes de misturas de surfactantes que sdo muito utilizados em
vérias aplicagbes. Assim, este estudo pode servir como guia das tendéncias de
determinados sistemas para trabalhos futuros, sobretudo em aplicacbes em que
se busca a utilizacdo de fases liquido-cristalinas lamelares. Dessa forma, foi
confirmada a necessidade do uso de alcoois graxos para induzir a formacao de
cristais liquidos, além de se observar que aumentar o teor de alcoois graxos
favorece uma maior incorporacdo de agua interlamelar, ou seja, maior quantidade
de agua entre as bicamadas. Ademais, foi constatado que para as proporcoes
(surfactante ibnico 5:5 alcool graxo) e (surfactante ibnico 4:6 alcool graxo) induzia-
se a formacao de vesiculas devido a uma maior flexibilidade da fase lamelar sob
estas proporcdes. Apesar dos comportamentos serem semelhantes para os
sistemas catibnicos e anibnicos, a diferenca no comprimento das cadeias
influencia em determinadas tendéncias. Além disso, percebeu-se que para os
sistemas quaternarios, a adicdo de surfactante etoxilado nao tem influéncia
significativa no inchamento da distancia interlamelar. Assim, sua adicdo auxilia
numa maior estabilidade do sistema, concedendo uma maior organizacao.

Com base neste estudo, foram preparadas particulas de cristais liquidos
lamelares dispersas em meio aquoso, a partir da mistura de surfactantes iénicos,
nao-idnicos e alcoois graxos. Tal sistema pode ser usado para o encapsulamento
de substancias hidrofébicas, conforme foi demonstrada pela incorporacao de 6leo
mineral. Desta forma, este sistema tem potencial de ser usado também para
liberacdo controlada de 6leo e/ou ativos hidrofébicos, seja para carreamento de
farmacos, agroquimicos ou ingredientes cosméticos, por exemplo. Como
vantagens, utilizou-se apenas substancias que ja sdo aprovadas e amplamente
usadas em produtos cosméticos e de limpeza, sendo matérias primas de facil
acesso, com bastante disponibilidade comercialmente e com custos relativamente
baixos. Este sistema também é muito versétil e pode ser preparado com:
surfactantes com diferentes comprimentos de cadeia hidrofobica, surfactantes
ibnicos de cargas positivas ou negativas, e surfactantes nao-ibnicos com
diferentes graus de etoxilacdo. Mas também foi possivel observar que os sistemas
de cadeias hidrofobicas mais curtas (12 C) formaram particulas menos alongadas
e foram mais eficientes para a incorporacéo do 6leo mineral do que os sistemas

formados por cadeias com 16 C.
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Portanto, realizou-se o desenvolvimento de um novo método de dispersao de
cristais liquidos em meio aquoso sem utilizacdo de polimeros com auxilio do uso

de surfactantes etoxilados.

6.1 Propostas para trabalhos futuros

Novos testes poderao ser realizados para verificar a utilizagdo desse sistema
de particulas liquido-cristalinas para a incorporacdo de diferentes 6leos e a
confirmacdo da possibilidade de utiliza-los para o encapsulamento e liberacédo
controlada de ativos hidrofobicos. Para isso, também serd importante a
caracterizacdo estrutural destas particulas por técnicas como SAXS, apés a
incorporagdo. Além disso, pode-se avaliar o comportamento dos sistemas na
presenca de sal, assim como investigar se o uso de componentes com diferentes
tamanhos de caudas de hidrocarbonetos teria mesmo comportamento ou se

haveriam mudancas significativas.
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Apéndice I. Calculos referentes a Formula de Tanford e a

espessura da camada de agua interlamelar.

Espessura Espessura

Proporgdo Tamanho Tamanho
SRS Sistema dacamada | Sistema da camada
surfactante da ) da . .
I CH-d . de dgua DS-d . de dgua Formula de Tanford:
idnico : bicamada | bicamada |
(nm) interlamelar| (nm) interlamelar

alcool graxo CH (nm) DS (nm)

(nm) (nm)

9:1 11,8 4,34 7.5 3,6 3,34 0,3 Im =0,15 +0,1265 nc

12,7 84 12,8 9,5

10,1 13,7 10,4 Tamanho da bicamada:

12,6 16,2 12,9 Im*2

19,4 - Z
28,4 17,3 14,0
27,8 15,6 12,3
29,8 20,5 17,2
29,8 21,6 18,3

A partir da férmula de Tanford % foi possivel obter uma estimativa do
comprimento maximo das cadeias de hidrocarbonetos esticadas tanto para o
sistema contendo 12C quanto para o de 16C. E a partir deste valor, estimou-se o
tamanho das espessuras das bicamadas como o dobro do valor anteriormente
calculado. Por fim, subtraiu-se essa estimativa da espessura do tamanho das
bicamadas do parametro d (distancia interlamelar) obtido pela técnica de SAXS
para se obter uma estimativa da espessura da camada de agua interlamelar. Com
esses resultados, observou-se que, para as propor¢cées de surfactante idnico :
alcool graxo de 8:2 a 6:4, o sistema anidnico incorporou levemente um maior teor
de agua interlamelar. Entretanto, para as propor¢des de surfactante iénico : alcool
graxo de 4:6 a 1:9, o sistema catidnico obteve uma maior incorporacdo de agua

interlamelar.

Formula de Tanford: Im = 0,15 + 0,1265*n., sendo n. 0 numero de carbonos.
Tamanho das bicamadas = bic = Im*2.
Espessura de agua interlamelar = d — bic, sendo d a distancia interlamelar,

parametro obtido por SAXS.
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Apéndice Il: Aquecimento dos sistemas SDS + n-dodecanol

+ C12EO40 ou C12EO23 para melhorar a estabilidade.

Para os sistemas SDS + n-dodecanol + C12EO10 + 4gua e SDS + n-dodecanol
+ C12EO23 + 4gua foi possivel perceber que algumas amostras apresentavam, em
sua fase liquida turva, certos pedacinhos sobrenadantes que ainda nao estavam
totalmente dispersos. Assim, foi realizado um procedimento que visava melhorar
a estabilidade e a dispersdo dessas amostras. Portanto, como forma de unificar o
padrdo das amostras, todas as amostras desses dois sistemas foram submetidas
a aquecimento por 3 a 6 min sob agitacdo e na faixa de temperatura entre 60 a 70
°C. Este procedimento tinha por objetivo garantir uma melhoria na estabilidade do
sistema, visando amostras realmente homogéneas. Sendo assim, constatou-se
gue apds aquecimento, a estabilidade e a dispersdo das amostras melhoraram,
tornando-se amostras com aparéncia liquida turva e com fenébmeno de “nuvem”,
ou seja, como se tivessem uma névoa interna. Na Tabela 12 encontra-se o tempo
de duracao de aquecimento e a temperatura maxima atingida para cada amostra.
Além disso, as novas amostras desses sistemas ou as que foram refeitas apos
este procedimento j4 foram preparadas sob aquecimento desde o inicio para

otimizacao do processo.

Tabela 12: Tempo de aquecimento sob agitagcdo e temperatura maxima atingida.

Amostra Tempo (min) Temperatura atingida
(°C)
DSEV1 4 o
DSEV4 5 =
DSEV7 4 =
DSEV10 5 o1
DSEV11 3 —
DSEV12 6 -5
DSEV13 12 =5
DSEV14 3 =
DSEV15 6 o
DSE1 7 o
DSE2 4 -
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DSE3 4 68
DSE4 6 88
DSES5 5 67
DSEG6 5 67
DSE7 4 65
DSE11 3 65
DSE12 3 72

Como observacéo, o tempo de agitacdo da amostra DSEV13 e a temperatura

maxima atingida por DE4 ocorreu devido a distracdo e ndo porque de fato

precisou.

Portanto, novas amostras desses dois sistemas ao serem preparadas ja

englobavam o processo de aquecimento desde o inicio da agitacdo, visando

otimizacao do preparo. Assim, 0 tempo necessario para homogeneizacao tornou-

se mais curto.
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Apéndice lll: Método de preparo alternativo para DSE20

A amostra DSE20 foi realizada a partir de um método de preparo diferente
para se avaliar se haveria diferencas significativas na estrutura final formada.
Assim, foi testado um outro método de preparo para analisar se resultaria em uma
amostra final melhor ou pior no quesito da estabilidade e homogeneizacéo.

Como procedimento, utilizou-se de uma solucdo ja preparada, SE6, que
continha 10% m/m mistura de SDS + surfactante etoxilado C1,EO1 e acrescentou-
se n-dodecanol a solucdo. Entdo, deixou-se a amostra sob regime de agitacdo
rigorosa constante. Observou-se que o tempo necessario para a homogeneizacéo
da mistura foi de 25 minutos, visando garantir a eficiéncia dessa etapa.

A dispersao obteve aparéncia liquida turva, com viscosidade préxima a da
agua. Vale ressaltar que este resultado foi observado apés o processo de
aquecimento que foi explicado no tépico anterior. Antes do aquecimento,
percebeu-se visualmente que este método de preparo era inferior ao que ja era
feito, pois havia mais pedacinhos em solucdo do que pelo método original.

Como informacdes da amostra temos que:

SE6 é composta por 5,24% SDS; 5,27% C12EO10; 89,49% &gua.

Pesou-se 0,8007 g de SE6 (0,7165 g de 4gua + 0,0420 g de SDS + 0,0422 g
de C12EO10); 9,1898 g de agua e 0,0268 g de n-dodecanol.

Ao final, a amostra DSE20 foi comparada a amostra DSE12, que possui as
mesmas concentracdes dos componentes entre si. A fim de se verificar o
comportamento da curva analitica experimental pela técnica de SAXS, ambas as

amostras foram plotadas juntas na Figura 70.
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Figura 70 — Curvas de SAXS de amostras contendo um total de 10% de SDS, n-dodecanol e
C12EOQ;0 em 4gua a 25,0 °C.

A partir da Figura 70 pode-se perceber que as amostras possuem
praticamente o mesmo comportamento possuindo seus picos sob as mesmas
posicdes. Dessa forma, entende-se que os dois diferentes modos de preparo sédo
eficientes e possibilitam a mesma estrutura final formada. Portanto, o modo de
preparo da amostra DSE12 pode ser considerado o melhor, visto que € mais
simples e mais rapido, possuindo menos etapas.

Informacdes referentes as amostras DSE12 e DSE20 encontradas na Tabela
13.

Tabela 13: Composi¢do do sistema composto por SDS, n-dodecanol, C12EO1o € agua em fracéo
massica, vetor de espalhamento (q) e distancia interlamelar (d).

Agua SDS C12EO10 | g (nm-
Amostra C12,0H (%) d (nm)
(%) (%) (%) Y
DSE12 98,83 0,43 0,25 0,48 0,228 27,6
DSE20 98,89 0,42 0,27 0,42 0,228 27,6
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Apéndice IV: Método de preparo alternativo para C12SD

A amostra C12SD foi realizada a partir de um método de preparo um pouco
diferente para se avaliar se haveria diferencas significativas na estrutura final
formada. Assim, foi testado um outro método de preparo para analisar se resultaria
em uma amostra final melhor ou pior no quesito da estabilidade e
homogeneizagéo.

Como procedimento, utilizou-se de duas solu¢cdes previamente preparadas, a
primeira contendo 10,02% m/m de SDS e a segunda 10,25% m/m de surfactante
etoxilado C12EO1 e n-dodecanol puro. Entdo, misturou-se as trés solugbes em
determinadas quantidades e deixou-se a amostra sob regime de agitacao rigorosa
constante. A dispersdo obteve aparéncia de espuma homogénea com alta
viscosidade.

Como informacdes da amostra temos que:

Adicionou-se 1 mL da solugéo de 10,02% m/m de SDS + 1 mL da solucéo de
10,25% m/m de C12EO1 + 0,0685 g de n-dodecanol. Tal composicdo é expressa
na Tabela 14.

Tabela 14: Composigao do sistema composto por SDS, n-dodecanol, C1,EO;¢ € agua em fracéo
massica, vetor de espalhamento (q) e distancia interlamelar (d).

Agua SDS C12EO10 | g (nm"
Amostra C120H (%) d (nm)
(%) (%) (%) Y
C12sD 86,91 4,95 3,31 4,84 0,517 12,2

A fim de se verificar o comportamento da curva analitica experimental pela

técnica de SAXS, a amostra foi plotada na Figura 71.
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Figura 71 — Curvas de SAXS de amostra contendo um total de 10% de SDS, n-dodecanol e
C12EOQ;0 em 4gua a 25,0 °C.

A partir da Figura 71 pode-se perceber que este método de preparo também
resultou na presenca de cristal liquido de fase lamelar. Dessa forma, entende-se
gue os dois diferentes modos de preparo sdo eficientes e possibilitam a mesma
estrutura final formada. Portanto, 0 modo de preparo das amostras DSE, pode ser
considerado o melhor, visto que € mais simples e mais rapido, possuindo menos
etapas. Entretanto, apesar deste método possuir mais etapas, tem como
vantagem o fato de ndo precisar da etapa de aguecimento para garantir boas

estabilidade e homogeneidade, utilizando-se de menor energia.
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Apéndice V: Fotos das aparéncias das amostras

As amostras dos sistemas CTAC + n-hexadecanol + 4gua e SDS + n-
dodecanol + 4gua possuem a mesma aparéncia, portanto serd colocado apenas
uma foto (Figura 72) de uma amostra que represente 0s sistemas para
observacao.

e DS5 (n-dodecanol 4 : 6 SDS)

Figura 72 - Aparéncia da amostra DS5 do sistema SDS + n-dodecanol + agua.

As amostras dos sistemas C1sEO2 + n-hexadecanol + dgua e C12EO4o + n-
dodecanol + agua possuem a mesma aparéncia, portanto sera colocado apenas
fotos (Figura 73 a 75) de trés amostras que representem 0s sistemas para

observacéao.
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e DE4 (n-dodecanol 3 : 7 C12EO10)

Figura 73 - Aparéncia da amostra DE4 do sistema C1,EQ;¢ + n-dodecanol + agua.

Observacges: solucao liquida turva, homogénea. Viscosidade préxima a da agua.

e DE6 (n-dodecanol 5 : 5 C12EO10)

Figura 74 - Aparéncia da amostra DE6 do sistema C1,EO; + n-dodecanol + agua.
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Observagoes: solucao em forma de gel, homogénea. Viscosidade média.
e DE8 (n-dodecanol 7 : 3 C12EO10)

Figura 75 - Aparéncia da amostra DE8 do sistema C1,EQ;¢ + n-dodecanol + agua.

Observaces: solucdo em forma de creme denso, homogénea. Viscosidade alta.
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As amostras dos sistemas CTAC + C16EO20 + 4gua e SDS + C12EO10 + 4gua
possuem a mesma aparéncia, portanto sera colocado apenas uma foto (Figura

76) de uma amostra que represente 0s sistemas para observacao.

e CE6 (CTAC5:5 C16EO20)

Figura 76 - Aparéncia da amostra CE6 do sistema CTAC + C16EO2 + agua.

Observacfes: solucdo liquida transparente, homogénea. Viscosidade proxima a

da agua.
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As amostras dos sistemas CTAC + n-hexadecanol + C16EO2o + 4gua e SDS
+ n-dodecanol + C12EOQ10 + 4gua e SDS + n-dodecanol + C12EO23 possuem a
mesma aparéncia, portanto serd colocado apenas uma foto (Figura 77) de uma

amostra que represente o0s sistemas para observagéao.

e DSEV12 (SDS : n-dodecanol : C12EO23)

Figura 77 - Aparéncia da amostra DSEV12 do sistema SDS + n-dodecanol + C1,EO,3 + agua.

Observacfes: solucdo liquida turva, homogénea, apresentando um efeito de

“‘nuvem”. Viscosidade préxima a da agua.
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