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Resumo

A organizacao molecular representa um parametro estrutural de funda-
mental importancia na determinagao das propriedades mecanicas, fisicas e
quimicas de um dado material. A partir da existéncia de um momento de di-
polo associado a um dado arranjo molecular temos como conectar a resposta
dielétrica do sistema a parametros estruturais. Baseado nessa correlacao,
introduzimos perturbagoes de diversas naturezas em sistemas-teste e, com
a informacao referente a relaxacao dielétrica, os parametros decorrentes da
interacao molecular puderam ser obtidos.

Dessa forma, com o uso da espectroscopia de impedancia ao longo desta
tese nos foi possivel determinar i) a concentracao critica de formagao de
micelas em solugao (cmc) para diferentes surfactantes, i) a concentragao
de agregacao e a regiao de viragem (pKA) do alaranjado de metila, iii) os
mecanismos de conducao em nanoparticulas com a presenca de cadeias de
polimero condutor e ferro, iv) os processos de fotoisomerizagao em derivados
de retinal encapsulados nessas mesmas nanoparticulas, v) a percolagao de
cadeias de polipirrol ao longo de outra matriz polimérica além da interagao

entre substancias relacionadas as sensagoes de sabor (vi).

Helinando P. de Oliveira
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Abstract

The molecular organization represents a fundamental structure parame-
ter to the mechanical, physical and chemical properties determination of one
specific material. From the existence of a dipole moment related with the mo-
lecular arrangement we can correlate the dielectric response of a system with
structural parameters. Based on this correlation we introduced the systems
under test of several nature and with the dielectric relaxation information
was possible extract the molecular interactions parameters.

Then, in this thesis with the use of the dielectric spectroscopy was possible
determine the critical micellar concentration (cmc) of the micelles to different
surfactants, the aggregate concentration and the pKA transition region of
methyl orange, the conduction mechanisms of nanoparticles with the presence
of polymer and iron, the percolation of the polymer chains into another
polymer matrix beyond the interaction among substances related with the

taste sensations.
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Prefacio

A nanotecnologia, pela primeira vez anunciada em 1959 por Richard Feyn-
man'! tem-se mostrado uma revolucao tecnoldgica profunda, na medida em
que as técnicas de manipulacdo em nivel nanoscopico permitem com que
tenhamos a construcao de dispositivos nessa escala. A caracterizacao de
observaveis sensiveis ao rearranjo em nivel molecular é um passo de fun-
damental importancia para o entendimento dos processos fisicos em escala
nanoscopica.

O objetivo central desta tese de doutorado é o de mostrar a importancia
da técnica de espectroscopia de impedancia (EI) no estudo de sistemas na-
noestruturados, permitindo com que a partir do levantamento dos processos
de transporte elétrico e polarizacao seja possivel inferir sobre a estrutura a
nivel molecular dos sistemas analisados.

Para esse fim apresentamos o trabalho em um texto contendo sete capitulos
com a seguinte seqiiéncia:

No Cap. 1 desenvolvemos os conceitos necessarios para o entendimento
da EI em termos do modelo de Debye e pela introducao do elemento de fase

constante (CPE).

1% considerado como marco do nascimento da nanociéncia e nanotecnologia a palestra
“There’s plenty of room at the bottom” (H& mais espac¢o 14 embaixo) proferida por Ri-
chard Feynman no Caltech, Califérnia, quando foi sugerida a possibilidade de ser possivel
condensar todas as paginas da Enciclopédia Britanica em uma area equivalente a uma

cabeca de alfinete.

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE
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No Cap. 2 fazemos uma revisao dos principais conceitos envolvidos na
ciéncia de coléides, quando da defini¢ao da concentracao micelar critica (cmc)
e dos parametros que afetam a agregacao de moléculas anfifilicas, além dos

processos de interagao surfactante-polimero.

No Cap. 3 mostramos que a EI pode ser usada tanto para a determinacao
da cmc em surfactantes ionicos e nao-ionicos quanto para estimar o valor da
concentracao de agregacao critica para o alaranjado de metila (AM), sendo
também mapeada a influéncia da temperatura e do pH sobre a resposta

dielétrica de tal corante.

No Cap. 4 é mostrado o mapeamento dielétrico da cinética de polime-
rizacao do polipirrol em matrizes dielétricas distintas, com o intuito de definir
uma estrutura mista com resposta elétrica sintonizavel, determinada pela in-

troducao de um polimero condutor na matriz dielétrica.

A introducao do polipirrol no interior de estruturas micelares, discutida
no Cap. 5, representa a aplicacao direta dos conceitos explorados no Cap. 2
e dos experimentos retratados nos Caps. 3 e 4. Além da intera¢ao polimero-
surfactante é feito também o estudo dos processos de interacao das micelas
com o polimero condutor contendo nanoparticulas de ferro, sendo analisados

os efeitos dielétricos desse sistema composto.

No Cap. 6 analisamos a interacao de derivados de retinal com sistemas
micelares e como a resposta dielétrica (e a prépria absor¢ao 6tica no UV-vis)
podem mapear o processo de fotoisomerizacao nesses sistemas nanoestrutu-

rados.

Finalmente, no Cap. 7 é feita uma sintese das possiveis aplicacoes da EI
para o reconhecimento de padroes. Para tanto estudamos como a adulteragao
de combustiveis e do leite podem ser mapeados pela resposta dielétrica de

uma dada solucao. A aplicacao da andlise por componentes principais, tendo

Helinando P. de Oliveira
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como variaveis de saida os parametros da EI, nos permitird correlacionar as
varidveis responsaveis pela sensacao do sabor, de forma a estruturar o uso da
caracterizacao dielétrica como ferramenta fundamental no desenvolvimento

de uma lingua eletronica.

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



Capitulo 1

A espectroscopia de impedancia

1.1 Introducao

A espectroscopia de impedancia (EI) é fundamentada na interagdo de uma
radiacao eletromagnética com os momentos de dipolo de um dado material
sob teste [1]. A faixa usual de freqiiéncias investigada situa-se entre 10~°Hz
até cerca de 10'°Hz. Acima de 10'°Hz (regiao de infravermelho Gtico e ul-
travioleta) a absor¢ao e a emissdao de radiagdo passa a ser controlada por
mudancas no momento de dipolo induzido, que é dependente da polarizabi-
lidade de atomos ou moléculas. Em freqiiéncias mais baixas a contribuicao
para o momento de dipolo induzido torna-se pequena quando comparada
com o momento de dipolo permanente do sistema [1]. Portanto, em primeira
aproximacgao, podemos afirmar que a espectroscopia de impedancia é usada
para estudar moléculas polares em um dado estado fisico, onde a absorc¢ao
de radiacao se deve significativamente apenas a reorientacao dos dipolos per-
manentes. O processo de reorientacao dos dipolos é caracterizado por um
fenomeno tipico descrito como relaxacao dielétrica [2].

A relaxacao é um processo que se aplica a sistemas lineares onde o



2 A espectroscopia de impedancia

estimulo e a resposta sao proporcionais um ao outro na condicao de equilibrio
[2]. Tipicamente é caracterizada pelo atraso na resposta quando o estimulo
é alterado. A relaxacao dielétrica ocorre predominantemente em materiais
com desprezivel ou quase nenhuma conducao elétrica.

O estimulo externo é geralmente um campo elétrico, que é responséavel
pela polarizacao. O intervalo de tempo entre o processo de polarizacao e a
aplicacao do campo implica em transferéncia da energia livre sob a forma de
calor [2].

A interpretacao estrutural da relaxacao dielétrica é um problema dificil do
ponto de vista da mecanica. Isso decorre do fato de que além da magnitude
e orientacao dos dipolos flutuarem espontaneamente é necessario considerar
a interacao eletrostdtica entre os mesmos. Para simplificar o entendimento
desses processos, modelos considerando sistemas de dois estados sao usados
correntemente, levando a conjuntos de equagoes diferenciais lineares que des-
crevem o comportamento global do sistema. Analogia com circuitos elétricos
é feita no sentido de se reproduzir tais equacgoes e permitir com que se faca
conexao direta entre a resposta do sistema sob teste e a de elementos com res-
posta bem definida como resistores e capacitores ideais. Nessa direcao, para
modelarmos dieletricamente um dado sistema se faz necessario analisarmos

a natureza da excitacao elétrica aplicada.

1.2 Estimulos elétricos em espectroscopia de
impedancia (EI)

O principio fundamental da espectroscopia de impedancia é a aplicacao de um
estimulo elétrico (tensdao ou corrente conhecida) entre os eletrodos dispostos

em regioes distintas da amostra de interesse e a observagao da resposta (cor-

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



1.2 Estimulos elétricos em espectroscopia de impedancia (EI) 3

rente ou tensao resultante). E considerado a priori que as propriedades do
sistema eletrodo-material sdo invariantes no tempo, sendo essa uma premissa
bésica do uso da EI para determinar como as propriedades de um material
dependem de variaveis controlaveis, como temperatura, pressao, polarizagao
estatica de corrente ou tensao [3].

Uma grande variedade de processos microscopicos passa a ser observada
quando da aplicacao de um estimulo elétrico a um sistema, o que leva a uma
alteracao da resposta elétrica do conjunto. Esses efeitos incluem transporte
de elétrons através de materiais condutores, sua transferéncia nas interfaces
eletrodo-eletrolito, fluxo de atomos carregados ou aglomeracgao de particulas
a partir de defeitos no eletrélito. O fluxo de particulas carregadas (corrente)
depende da resisténcia 6hmica dos eletrodos e do eletrélito (em solugao),
além das reagoes nas interfaces eletrodo-eletrélito. Esse fluxo pode ser im-
pedido por anomalias, como a presenca de graos e por defeitos pontuais no
volume dos materiais [3]. Varias propriedades intrinsecas que influenciam
a condutividade de um sistema material-eletrodo podem ser estudadas pela

EI. Esses parametros podem ser divididos em duas categorias:

1. aqueles que caracterizam o material: condutividade, constante dielétrica,
mobilidade das cargas, concentracao de equilibrio de espécies carrega-

das e razoes de combinagao e recombinagao no volume;

2. aqueles que caracterizam a interface eletrodo-material, como as cons-
tantes de razao reagao-adsorcao, capacitancia na regiao de interface e

coeficiente de difusao de espécies neutras no eletrodo.

Podemos resumir em trés tipos os estimulos elétricos que sao usados em

EI. O primeiro deles é usado em medidas de transitorios, a partir da aplicacao

Helinando P. de Oliveira



4 A espectroscopia de impedancia

de uma func¢ao degrau para o potencial
V(t) = Vob(t) (1.1)

sendo 6(t) a fungao degrau, definida como 0(t) = 1 parat > 0e 6(t) = 0
para t < 0.

Definindo i(t) como uma corrente elétrica dependente do tempo pode-
mos escrever a razao Vy/i(t) como equivalente a uma resisténcia variante no
tempo, que mede a impedancia resultante de uma perturbacao tipo funcao
degrau para o potencial aplicado na interface. Essa quantidade nao é a im-
pedancia tipica que é referida na EI. Para obter essa ultima, é necessario
que seja feita uma transformada de Fourier de modo a obter a impedancia
dependente da freqiiéncia. No entanto essa transformacao é apenas valida
quando |Vp| for suficientemente pequeno para que a resposta do sistema seja
linear, associado ao fato de o espectro de freqiiéncias nao ser diretamente
controlado [3].

A segunda técnica de EI consiste em aplicar um sinal v(¢) composto por
um ruido branco e medir a corrente resultante no sistema sob teste. No-
vamente se faz necessario aplicar a transformada de Fourier aos resultados
para passar os mesmos ao dominio da freqiiéncia e obter a impedancia. A
vantagem desse processo é o tempo extremamente curto para a aquisicao
do espectro, uma vez que o sinal é aplicado em um pequeno intervalo de
tempo. A desvantagem é a necessidade de um sinal branco real, além da
dificuldade computacional da andlise de Fourier dos dados. Tipicamente a
faixa de freqiiéncias atingida com essa técnica é de 50Hz—100kHz.

A terceira técnica, considerada como padrao na édrea (e utilizada ao longo
do trabalho descrito nesta tese) é a medida da impedéncia diretamente no
dominio da freqiiéncia. Para isso, um potencial elétrico oscilante no tempo

com freqiiéncia bem definida é aplicado na interface e mede-se o deslocamento

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



1.2 Estimulos elétricos em espectroscopia de impedancia (EI) 5

da fase e amplitude, ou seja, partes real e imagindria da corrente resultante
na mesma freqiiéncia. A vantagem dessa técnica decorre do fato de se ter o
controle das faixas de freqiiéncia para analisar o dominio de interesse. Um
sinal monocromatico v(t) = V,,sen(wt) de freqiiéncia f = w/27 é aplicado
ao sistema, resultando em uma corrente i(t) = I, sen(wt + ). Por definicao,
0 é a diferenca de fase entre a tensao e a corrente, sendo zero no caso de
resposta de um elemento puramente dissipativo.

A impedéncia convencional é definida portanto como Z(w) = v(t)/i(t).
Tal conceito foi introduzido em 1880 por Oliver Heaviside e em seguida de-
senvolvido em termos de diagramas vetoriais e representacao complexa por
A. E. Kenelly e C. P. Steinmetz [3]. Podemos propor que a impedancia fun-
ciona como um conceito mais generalizado que a resisténcia porque adiciona
a andlise as diferencas de fase, permitindo com que se tenha a decomposicao
dos termos referentes a dissipacao e polarizagdo. A grandeza impedancia é
assim mapeada em um sistema ortogonal de eixos de forma que a soma fa-
sorial das componentes ao longo do eixos reproduz a grandeza medida, ou
seja,

Z =a+jb (1.2)

com j = v/—1 = exp(jn/2).

Uma impedancia Z(w) = Z' 4+ jZ" é portanto uma grandeza passivel de
representacao em um plano de coordenadas cartesianas, com a parte real
Re(Z) = Z' = |Z]|cosf e a parte imaginaria dada por Im(Z) = Z" =
|Z| send, sendo 6 = tg~'(Z"/Z') o angulo de fase respectivo. Em geral, Z é
dependente da freqiiéncia, de forma que em uma varredura de Z(w) versus w
é possivel obter informacoes sobre as propriedades elétricas do sistema com-
pleto (interfaces e volume). Para sistemas nao-lineares, a EI tem significado

fisico apenas para sinais de excitacao cuja resposta do sistema seja eletri-

Helinando P. de Oliveira



6 A espectroscopia de impedancia

camente linear. (Isso significa que a resposta para a soma de duas entradas
aplicadas simultaneamente deve ser a mesma que a obtida com a entrada dos
dois sinais separadamente). Diversos sistemas na natureza tendem a mostrar
forte comportamento nao-linear quando o potencial ou corrente aplicados sao
elevados. No entanto, se a diferenca de potencial for inferior ao limite esta-
belecido pela tensdo térmica Vi = KT'/e (em torno de 25mV a 25°C sendo
K a constante de Boltzmann e e a carga do elétron), pode ser mostrado que
as equagoes diferenciais que regem a resposta do sistema tornam-se lineares

com uma otima aproximacao.

1.3 Funcoes relacionadas a impedancia

Como vimos, a impedancia é uma quantidade complexa e se torna puramente

real apenas quando 6 = 0, o que faz com que Z(w) = Z'(w), isto é, para um

sistema puramente resistivo, Z'(w) = cte = R. Quando Z' apresenta alguma

dependéncia com a freqiiéncia, vemos que as relagoes de Kramers-Kronig [4]

(que conectam parte real e imagindria de Z(w)) levam Z" a ser diferente de

zero para qualquer freqiiéncia.

H4 um conjunto de outras grandezas que podem ser derivadas da im-
pedancia e exercem importante papel dentro da espectroscopia de impedancia,
(EI) [3, 5]. De forma genérica, essas grandezas sao conhecidas como imitancias.

A mais conhecida é a admitancia, cuja definicao é

Y=Z'=Y +jY" (1.3)

No dominio complexo, quando v, ¢ e Z sao todos considerados varidveis
complexas, podemos escrever que v = Zi ou alternativamente ¢ = Y.

Costumeiramente, a impedancia e a admitancia sao expressas em termos
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1.3 Funcoes relacionadas a impedancia 7

de capacitancias e resisténcias como Z = Rg(w) — jXg(w) e susceptancias
Y = Gp(w) + jBp(w), sendo Xg = (wCs(w))™! e Bp = (wCp(w)). Os
subscritos referem-se a circuitos do tipo série (S) e paralelo (P). As outras

quantidades sao definidas como funcao médulo
M = jwCeZ = M' + jM" (1.4)
e a constante dielétrica complexa ou permissividade dielétrica
e=M'=Y/(jwCe) =€ — je. (1.5)

Nas Eqs. 1.4 e 1.5, Cc = €gAc/l é a capacitancia da célula de medida
vazia com area de eletrodo Ac e separacao de eletrodo [. A quantidade ¢
é a permissividade dielétrica do espaco livre dada por 8,854 x 107'2F/m.
A constante dielétrica é geralmente escrita como €* ou €. A medida e o uso
da constante dielétrica e(w) s@o particularmente indicadas para materiais
dielétricos com condutividade muito baixa ou desprezivel. Em nosso caso é
apropriado trabalharmos diretamente com a impedancia, uma vez que tra-
tamos de polimeros com razoavel nivel de condutividade elétrica. Podemos
entao resumir as relacoes anteriormente citadas na forma mostrada na Tabela

1[3].

M Z Y €
M M 4 py -1 et
Z | p M 7 Y=t | pte?
Y || pM~t | Z71 Y L€
e | MY |\ ptZ7 | Y €

Tabela 1 - Relacao entre as imitancias caracteristicas.

com p = jwCe.
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8 A espectroscopia de impedancia

Dadas as correlacoes entre as imitancias e a natureza da excitacao elétrica,
temos a possibilidade de inferir sobre os processos fisicos retratados em um

espectro de impedancia.

1.4 Analise de espectros de impedancia

Um modelo fisico-elétrico detalhado para os processos que ocorrem quando
da aplicacao de um estimulo elétrico a um material pode ser extremamente
complexo (como por exemplo ao se tratar de sistemas como proteinas [6]). A
possibilidade adotada para contornar tal problema é aproximar a impedancia
medida Z.(w) por outra Z.(w) que caracteriza a resposta de um circuito
elétrico equivalente formado por resistores, capacitores e muito raramente
indutores [3]. Em tal circuito, o resistor passa a representar os caminhos
condutores, podendo expressar a condutividade de volume de um dado ma-
terial ou efeitos de interacao com as interfaces. De modo similar, o capacitor
passa a representar os efeitos de orientacao dipolar induzidos por campo
elétrico, assim como os efeitos de polarizagao global [7].

Existem basicamente dois tipos de distribui¢ao de elementos represen-
tando a extensdo finita de um sistema real. A primeira delas é associada
diretamente com a nao-localidade de processos como a difusao [8], que pode
ocorrer em um material completamente homogeéneo, aquele cujas proprieda-
des fisicas (tal como a mobilidade de portadores) é a mesma em qualquer
regiao sob andlise. O segundo tipo de distribui¢ao [9], exemplificada pela
introdugao de elementos de fase constante (CPE), descreve melhor sistemas
sem invariancia espacial, em que héa o surgimento de defeitos superficiais, ou
no volume, mas em regioes isoladas.

Iniciaremos nossa anélise tratando de circuitos elétricos simples (RC série
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1.4 Anélise de espectros de impedancia 9

e paralelo) para em seguida estudarmos o modelo de Debye, introduzindo a
modificacao sugerida por R. S. Cole e K. S. Cole, na definicao do elemento

de fase constante (CPE) [3].

1.4.1 Impedancia em circuitos elétricos

Determinaremos entao analiticamente a impedancia para as duas configuracoes
mais simples de circuitos (RC série e paralelo) que apresentam relaxacao sim-
ples (apenas um méximo no espectro da parte imaginaria da impedancia),
uma vez que esses dois sistemas serao usados como referéncia para associacao
com o modelo de Debye e Cole-Cole, ao tracarmos os paralelos entre a des-

cricao da impedancia e da constante dielétrica.

Circuito RC série

Para um circuito RC série (Fig. 1.1), a diferenca de potencial observada entre

os terminais é

— ]
|

Ry Cs

Figura 1.1: Circuito RC série.

V =Veo, + Vi, (1.6)

sendo a corrente no capacitor dada por

_dQ _, dVe,

J= % —
dt STar

(1.7)
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10 A espectroscopia de impedancia

e com a lei de Ohm sendo satisfeita no resistor

Ve = IRs. (1.8)

Substituindo as Eqs. 1.8 e 1.7 em 1.6, e lembrando que Ve, = Q/Cs,

obtemos

Q
IRs + — =V. 1.9
5+ Cs (1.9)
De outra forma,
dQ @
Rs—+—=1V. 1.1
St + Cs (1.10)

Multiplicando a Eq. 1.10 por Cs, e definindo 7 = RsC's, obtemos

T% +Q=VCs. (1.11)

Para um potencial aplicado do tipo V() = Vhcoswt, a Eq. 1.10 pode ser
resolvida pelo uso de variaveis complexas. Considerando o potencial como

uma grandeza complexa,
V*(w,t) = Vol = Vi(coswt + jsenwt), (1.12)

podemos escrever V(w,t) = R(V*(w,t)). Analogamente, podemos definir

a quantidade complexa carga elétrica

Q" (w,t) = C*(w)V* (w, 1), (1.13)

onde a quantidade C*(w), independente do tempo, é conhecida como capa-
citancia complexa. Substituindo as grandezas complexas definidas em 1.12

e 1.13 na Eq. 1.10, obtemos por fim
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1.4 Anélise de espectros de impedancia 11

dV*(w, t) N C*(w)V*(w, t)
dt Cs

A solucao para a equacao diferencial em 1.14 é dada por

RSC’*(w)

= V¥, 1). (1.14)

Cs

Clr=1er

(1.15)

sendo importante ressaltar que o potencial, considerado como de natureza
periddica, é aplicado por um tempo infinito.

O significado da capacitancia complexa torna-se mais claro quando re-
presentamos em um plano complexo tensoes e cargas na forma Z* = x + jy,
com os eixos x e y em coordenadas ortogonais.

Separando as partes real e imaginaria da Eq. 1.15 obtemos

CS . Csz
C*(w) = — . 1.16
() 1+ w?r? J 1+ w?r? ( )
Substituindo a Eq. 1.16 em 1.13, vem
Q (w,t) = CsVi [ — 9T et (1.17)
) — YsVo 1+w27_2 ]1+w27_2 . .
Por sua vez, a corrente complexa é dada por
dQ* (w, t

P = D ey, (118)

e da aplicagao da lei da Ohm na forma complexa (V*(w,t) = Z*(w)I*(w,t))

obtemos entao

1
- JwC(w)

Separando a impedancia Z*(w) obtida acima em suas partes real e ima-

Z*(w) (1.19)

gindria, utilizando a Eq. 1.15 e lembrando que 7 = RsC's, chegamos por fim

a conhecida equacao para a impedancia de um circuito RC série
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12 A espectroscopia de impedancia

Z*(w) = Rs — WLCS = Ry + j X, (1.20)

com X¢ definido como sendo a reatancia capacitiva do circuito.

Circuito RC paralelo

Para um circuito RC paralelo (como mostra a Fig. 1.2), a corrente total que
circula é dada pela soma das correntes que passam pelo resistor Rp e pelo

capacitor Cp, ou seja,

1% AV
I=1Ip, +1Ic, = ys Cr (1.21)

Figura 1.2: Circuito RC paralelo.

Aplicando um potencial elétrico periddico de freqiiéncia w, similar ao

mostrado na Eq. 1.12, podemos reescrever a Eq. 1.21 como

[=V*(w,1) <Rip 4 jcpw> | (1.22)

Daqui obtemos que

Rp

2t = TR

(1.23)
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1.4 Anélise de espectros de impedancia 13

Separando as partes real e imaginaria da impedancia obtemos enfim

RP _]R?;pr
7 t) = — . 1.24
@) =T T Ty mons (1.24)

Os resultados obtidos para a impedancia dos circuitos série e paralelo nos
fornecerao a base necessaria para elaborarmos uma analogia direta com o

modelo de Debye, descrito a seguir.

1.4.2 Modelo de Debye

Consideramos um capacitor cuja capacitancia seja completamente indepen-
dente do tempo, de forma que a carga armazenada em seu interior passa a

depender da tensao aplicada como

Q = eCyV, (1.25)

com Cj sendo um fator geométrico e € uma grandeza independente do tempo.
Em sistemas reais, quando ocorre variacao na tensao aplicada tem-se que a
carga sempre responde com um certo ‘atraso’, de forma que se faz necessario
expressarmos a constante dielétrica como sendo dependente do tempo € =
€(t). Esse retardo na resposta do sistema é o responsavel pelo crescimento
da capacitancia do material.

No sentido de elaborarmos uma formulacao mais adequada para a cons-
tante dielétrica, é conveniente trabalharmos em termos de campos e densi-
dades de cargas. Para um capacitor de placas paralelas (desprezando-se os
efeitos de borda), definimos o campo elétrico como

FE =

V
— 1.26
d’ ( )

onde d é a distancia entre as placas e V' a diferenca de potencial entre elas.
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A densidade de carga é definida como

o= (1.27)

A Y
onde A a area dos eletrodos. A eletrostatica nos mostra [2] que densidade de

carga e campo elétrico estao relacionados na forma

E = 470y, (1.28)

onde oy ¢ a densidade de carga do capacitor no vacuo. Quando um dielétrico
¢ introduzido em um capacitor e uma tensao externa constante é aplicada,
mais cargas fluem para dentro do capacitor, que tem sua capacidade de ar-
mazenamento incrementada pela presenca do dielétrico. Considerando um
tempo infinito entre a introducao do dielétrico e a penetracao de toda carga

extra, podemos escrever a nova densidade de carga como

0 = €50y, (1.29)

com €5 sendo a constante dielétrica estatica, considerando-se que o equilibrio
é obtido ap6s um tempo infinito.
Em teoria de dielétricos é comum introduzirmos o deslocamento elétrico

como

D = 4ro, (1.30)

onde ¢ é a densidade de carga total sobre as placas pela acao combinada do
campo externo e da polarizagao.

A polarizagao passa entdo a ser definida como

CT()+P:O. (131)
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Usando as Eqgs. 1.28, 1.29 e 1.30, e multiplicando a Eq. 1.31 por 4m,

obtemos diretamente as igualdades

—

E+4rP=D (1.32)

D =¢,E. (1.33)

Combinando as Egs. 1.32 e 1.33, definimos a constante dielétrica estatica

em termos da polarizacao também estética Pg

47TPS
E bl

com Pg definido como sendo o momento de dipolo por unidade de volume.

€s — 1= (134)

Note que a Eq. 1.34 fornece a relacao entre o campo elétrico e a polarizacao
no equilibrio. Se o campo elétrico tiver dependéncia temporal entdao a po-
larizagdo P em algum momento poderd diferir de Ps(E). A tendéncia para
se atingir o equilibrio ocorre quando P tende a Ps, e a razao com que essa
mudanga ocorre no tempo nos leva a uma equagao diferencial para P(t). Con-
siderando que a velocidade de aproximacao para o equilibrio é proporcional

ao tempo de equilibrio, temos que [2]

dP(t)
dt

com 7 constante. Antes de procedermos com os céalculos é importante in-

T = Ps — P(t) (1.35)

troduzirmos uma modificacdo na Eq. 1.35. Entre os mecanismos de pola-
rizacao que operam em um dielétrico temos a polarizacao eletronica, que é a
responsavel pelo indice de refracao 6tico. Essa polarizacao responde em um
tempo extremamente curto a alteracoes no campo e nao é perceptivel em me-

didas elétricas. Podemos portanto interpretar a polarizacao Ps como sendo

composta pela contribuicao de 2 termos, de forma que a Eq. 1.34 torna-se
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4
Eg—lzfﬂ-(PD-FPoo), (136)

onde Pp pode ser interpretado como a polarizacao dipolar, enquanto que Py
é a polarizacao 6tica, que define a constante dielétrica 6tica €5, como
_4rP,

o= 1=~ =n’— 1, (1.37)

onde n é o indice de refragdo. Quando um campo elétrico E(t) é aplicado

no dielétrico, Py, (E) responde “instantaneamente” (se levarmos em conta a
escala de tempo da ordem de us - que é o dominio da EI), enquanto Pp segue

a Eq. 1.35, de modo que

dPp (1)
dt

Explicitando o valor de P,, em 1.37, e substituindo em 1.36, obtemos que

T :Ps—PD(t). (138)

E
Ps = (e5 — eoo)ﬂ. (1.39)

Note que este é o valor de equilibrio para Pp a um dado campo E(t),
isto é, o valor da polarizacao para um dado campo elétrico aplicado por um

tempo infinito. Substituindo o resultado da Eq. 1.39 na Eq. 1.38 obtemos

dPp(t) E(t)

Pp(t) = — €o0)——. 1.4
PSP Py(t) = (65 — o) (1.40)
Considerando portanto um campo elétrico periédico do tipo
E*(t) = Eyel*", (1.41)
temos como solucao para a Eq. 1.40
1 (es — en 4
Ph(t) = Ke™ + —ME(J@J‘“, (1.42)
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onde o primeiro termo é referente ao regime transitério (com K representando
uma constante) e o segundo termo ao regime permanente.

Definiremos portanto que

_ AnPp(w,t)

€' (W) — €0 = B (w. 1) (1.43)

Substituindo a Eq. 1.43 em 1.42 e considerando K=0 (desprezando o efeito

transitério e observando a resposta em regime permanente)

(€5 — €o)

ool (1.44)
1+ jwr

€ (W) — €0 =

Separando a Eq. 1.44 em suas partes real e imaginaria

(W) — oo = [ S0 ) [t ) (1.45)
(o) o (55)

1+ w272 1+ w2r?

Se €*(w) é definido como uma grandeza complexa, podemos escrever

e (w) =€ (w) — je'(w), (1.46)

0 que permite com que tenhamos

(W) = oo + 22 (1.47)

wT

"w) = — ). 1.48
() = (€5 = o) T (1.45)
Note que se fizermos uso da relacdo indicada na Eq. 1.5 (e = jféc)

e substituirmos na admitancia o valor calculado (Eq. 1.49) para o circuito
mostrado na Fig. 1.3 podemos tracar relacoes diretas entre as duas repre-

sentacoes.
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Y — RSngQ

. wC'
= W‘F] <pr+7S> . (1.49)

1+ R%C3w?

Figura 1.3: Circuito elétrico equivalente ao modelo de Debye.

Dessa forma verificamos que entre os dois modelos tem-se satisfeitas as

seguintes relagoes:

T = RSCS (150)
Cp

= 1.51

€0 CC ( 5 )

€5 — €00 = g—z (1.52)

Esse resultado justifica o uso da constante dielétrica na descricao de siste-
mas altamente isolantes (sabemos que em um circuito RC série conectado
paralelamente a um capacitor a conduc¢ao em regime DC tende a zero).
Uma forma relativamente comum de se expressar a dependéncia entre a
parte imagindaria e real da constante dielétrica é esbocar em um sistema de
eixos ortogonais tais grandezas como func¢ao da freqiiéncia, tema discutido a

seguir.
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1.4.3 Representacao grafica
Manipulando as Eqs. 1.47 e 1.48 obtemos
/ €s — €xo
o = 1.53
€lw)—e 1+ w?r? (1.53)
e
wT 2
"2 — 2 1.54
) = (es = e (153 (154
Subtraindo de €5 a Eq. 1.47 obtemos
, (€5 — €00 )w?T?
— = 1.55
€s — € (w) o2 (1.55)
Multiplicando a Eq. 1.55 pela Eq. 1.53, verificamos a igualdade
wT 2
) = (s el (1505 ) = (s =€) ). (150)
que pode ser escrita como
€% — € (€00 + €5) + €7 + €5600 = 0. (1.57)
Por sua vez, completando o quadrado na Eq. 1.57, obtemos
€s + €00\ 1
(6’ S °o> + " = 1(65 — €0)”. (1.58)

2

Verificamos portanto que ao usarmos o resultado da Eq. 1.58 ao tragarmos

a curva que relaciona € com €’ obtemos um semi-circulo caracteristico (defi-

nido como diagrama de Nyquist ou diagrama de Cole Cole [2]), como mostra

a Fig. 1.4.
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Figura 1.4: Diagrama de Cole-Cole.

Escolhendo um ponto arbitrario P (Fig. 1.4) na superficie do semi-circulo
do diagrama de Cole-Cole, e definindo dois vetores que conectam tal ponto

as intersecoes com o eixo x, temos a igualdade

@ — 7] = €5 — €, (1.59)

com

|| = |€'(w) — €0 + J€" (W)]. (1.60)

Aplicando nas Eqgs. 1.59 e 1.60 os resultados das Eqs. 1.47 e 1.48 obtemos

T — T = (€ — €00)(1 +wW*T?) = €5 — €00 (1.61)
e
g (fs 7o (€5 — €00)wT (1.62)
O\ 1+ w?r? J 1+w?r? )

Substituindo a Eq. 1.61 na Eq. 1.62
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i-7 (- Vwr

0= 1.63
u 1+w2T2+‘71+w27-2’ ( )
ou, escrevendo de outra forma,
(1 + W) = @ — ¥ + jiwT — jwT. (1.64)
Note que é possivel reescrever a Eq. 1.64 de modo a obter a igualdade
(1 — jwr)(1+ jwr) = (@ — V) (1 + jwT), (1.65)
o que nos fornece a relacao
U= jwri. (1.66)

Note que o termo imaginério que surge na Eq. 1.66 reflete a quadratura
caracteristica dos dois vetores (planos perpendiculares retratando os efeitos
de perdas e polarizacao elétrica). Apesar de ser o modelo de Debye extrema-
mente usado para descrever processos de dispersao dielétrica e absor¢ao, em
alguns sistemas surgem desvios do semi-circulo perfeito [10], seja pelo fato
de se trabalhar em elevadas freqiiéncias, ou pela prépria estrutura do mate-
rial, como no caso de polimeros como aqueles tratados ao longo dessa tese.
Uma das possibilidades para descrever sistemas complexos desse tipo é o de
compor blocos de circuitos elétrico RC paralelo [11], permitindo assim com
que tenhamos malhas cuja resposta elétrica seja similar aquela do sistema
analisado [12, 13, 14]. Outra possibilidade é a de introduzirmos os conceitos
do elemento de fase constante [15], que nos permitirao entender bem mais
sobre a natureza de conducao e da polarizacao de carga nos materiais de
interesse. Trabalhos recentes [16, 17] ja consideram modelos que mesclam a
teoria de Debye e o elemento de fase constante para descrever os processos

de transporte no meio e nas interfaces de um sistema polimérico.
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1.4.4 O elemento de fase constante - (CPE)

A origem do termo elemento de fase constante (CPE) se deve ao fato de ser
esse um bloco que (como o capacitor) tem resposta elétrica bem definida ao
fazer com que corrente e tensao permanecam defasadas por um angulo bem
determinado, ou seja, uma fase constante. No caso do capacitor ideal esse
angulo tem sempre médulo de 90°. O elemento CPE pode ter esse angulo
fixado em qualquer dos valores entre 0° e 90°, o que vem a tornar este um
elemento cuja resposta elétrica caracteriza-se por apresentar tanto efeitos de
perda 6hmica quanto de polarizacao.

Sua definicao foi realizada por R. S. Cole e K. S. Cole, quando genera-
lizaram a representacao de Debye para o arco circular no plano complexo,
introduzindo um termo adicional o na Eq. 1.66. Assim passamos a ter

7= i(jwr) ™, (1.67)

onde T e o sa0 constantes.

Graficamente podemos representar tal sistema como mostrado na Fig. 1.5.

Como podemos perceber, para qualquer ponto do arco de semi-circulo o

(—a)mw

angulo entre 7 e ¥ é dado por ~—;

Analogamente ao que foi obtido na Eq. 1.44 podemos introduzir o parametro

« de forma a termos

(€5 — €xo)

= o (1.68)

€ (W) — €

(Note que com o = 0 a Eq. 1.68 é reduzida a Eq. 1.44). Para separarmos
as partes real e imaginaria da Eq. 1.68 basta lembrarmos que j = e/™/2.

Definindo w7t = e® podemos reescrever:
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(1-a)n/2
\ P

LN

€ e’ €&

00

Figura 1.5: Diagrama de Cole-Cole com deformac¢ao introduzida pelo

parametro «.

(W) — € 1

€g — €o 14 elm/2+a)(1=a)’ (1.69)
Desenvolvendo a Eq. 1.69 obtemos
i - Coo 1
- - : . (1.70)
€5 — €oo 1+ sen(Z2)er(1-0) 4 jcos(Z2)er(1-)
Separando mais uma vez as partes real e imagindria obtemos
(W) — €oo 1 4 sen(T2)er(1-a)
) ] () .
€5 — €xo 1+ e22(1=0) 4 25en (T2 )er(1-a)
e
* — —cos(T« ex(l—a)
el = (1.72)
€5 — €oo 1 4 e2(1=a) 4 2sen (T2 )er(1=a)

As Eqgs. 1.71 e 1.72 podem ser reescritas de maneira mais simplificada
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€5 — €0 cosh(l — a)x + sen(75

» [e*w) - eoo] ! < e ") 4 sen(%2) )) (1.73)

3 € (W) — €0 _ 1 cos(%5) | (1.74)
€5 — €xo 2 \ cosh(l — a)z + sen(%")
Fazendo @ = 0 nas Eqs. 1.73 e 1.74 e lembrando que wr = e*, obtemos
as mesmas equacoes para € e €’ indicadas nas Eqs. 1.47 e 1.48.

Cole e Cole observaram que a resposta dielétrica correspondente a da

Eq. 1.68 poderia ser decomposta em um circuito elétrico, conforme indica a

Fig. 1.6.
C,
i
G DPE

Figura 1.6: Andlogo elétrico para o modelo de CPE.

Para tanto, o elemento indicado como CPE é uma funcao impedancia
empirica do tipo

Zepp = A(jw)™% (1.75)

Note que se fizermos a = 1 e definirmos que A = % verificamos que a im-
pedancia Zcpp se resume a reatancia capacitiva (X¢ = 1/wC), definida para
circuitos elétricos convencionais. Tomando o limite oposto (fazendo a = 0),
vemos que a impedancia Z¢opg representa uma grandeza real, associada di-
retamente a um termo dissipativo. Podemos entao concluir que a introducao

do elemento de fase constante permite com que possamos ‘ajustar’ (a partir

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



1.4 Anélise de espectros de impedancia 25

do valor de ) o grau de polarizabilidade do bloco armazenador de energia,
ou seja, a partir de tal elemento temos como modelar um circuito elétrico
com um componente reativo nao perfeito (permitindo o surgimento de even-
tuais correntes de fuga). Isso se adapta bem a realidade de um polimero
condutor [18], uma vez que os processos de rearranjo estrutural envolvem
nao apenas polarizagao mas também perdas devido ao transporte ao longo
das cadeias poliméricas na estrutura sob andlise. Dessa forma, com o modelo
de CPE podemos melhor reproduzir os dados experimentais de uma amos-
tra de resposta elétrica mais complexa, de forma a ressaltar nao apenas os
parametros pré-definidos pelo modelo de Debye, mas também as interacoes
com as interfaces e os processos de conducao. De fato, em varios sistemas
poliméricos nao existe a invariancia espacial (uma vez que defeitos espaciais
bem localizados podem afetar a resposta global), o que é tipicamente bem
mapeado pela introducao do elemento CPE. Um fenémemo bem conhecido
[19] no qual também a introduc¢ao de um CPE se faz necessaria é a dispersao
da resposta elétrica em baixas freqiiéncias, que é determinada pela resposta
das maiores cadeias poliméricas no material, com freqiiéncia caracteristica

tipica de regime quase estacionario.

Tendo em vista as consideracoes feitas acima, podemos utilizar o elemento
de fase constante em um circuito que se aproxime ao maximo do sistema de
interesse. Por exemplo, sabemos que o nivel de condutividade para a grande
maioria dos polimeros condutores nao vai a zero no regime estatico (quando
f — 0) [20]. E necessdrio portanto a introducao de um elemento pura-
mente resistivo que permita o fluxo de corrente em regime DC. No entanto,
a medida em que a freqiiéncia do campo elétrico passa a variar, podem sur-
gir efeitos de polarizagdo. O bloco de armazenamento de energia (Zcpg)

passa a ser um termo adicional a caracterizar a resposta do sistema. A confi-
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guracao proposta é apresentada na Fig. 1.7. Note que comparativamente ao
circuito da Fig. 1.6 para adequarmos a realidade dos processos de condugao
em polimeros condutores adicionamos um canal condutivo via resistor, o que
permite com que o sistema venha a apresentar condutividade nao-nula no

regime D.C.

ZCPE

i)

—

RCPE

Figura 1.7: Circuito elétrico modelo para sistema com perdas.
A impedancia para esse circuito é dada por

7 ReppA(jw)™@

_ ) 1.76
Repp + A(jw)—@ (1.76)

Procedendo da mesma forma com que foi realizado o calculo de € e €”,

obtemos para as partes real e imagindria da impedancia

R? ppAw™%cos(%) + ReppAiw ™2

7 =
A2p—2a 4 RQCPE + QARCPEW_QCOS(%)

(1.77)

" __ R%PEAW_O[‘S@TK%)
7= CA20-20 4 R2 A —a Ty ” (1.78)
W2 + Ri.pp + 2ARcppw—cos(%5*)

Se tomarmos o limite de o — 1, as Eqs. 1.77 e 1.78 se reduzem aquelas

conhecidas para um circuito RC paralelo, ou seja,

Repp
7 = 1.79
1+ RZppw?C? (1.79)
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n_ R%PEWC
1+ R%,p,w?C?

(1.80)

— 1

com A= 5.
A discussao acima nos fornece modelos adequados para a interpretacao
dos espectros de impedancia. Analisemos entao a informagao que a EI pode

oferecer ao estudo de polimeros condutores.

1.5 A espectroscopia de impedancia aplicada
a polimeros condutores

O comportamento dielétrico de um polimero é determinado pela distribuicao
de carga e também pelo movimento termicamente induzido nos grupos po-
lares. Evidentemente a estrutura quimica do material é de partida um fator
determinante, e assim em polimeros que tém ligagoes polares na cadeia princi-
pal ou nos grupos laterais poderiamos a principio esperar elevada permissivi-
dade dielétrica. J& para polimeros no estado sélido ou liquido viscoeléstico,
a estrutura fisica, isto é, a forma de empacotamento das moléculas, é um
parametro de fundamental importancia na determinacao do comportamento
dielétrico. Em sistemas condensados, a resposta global do material obtida
pela aplicacao de um campo elétrico externo é determinada por defeitos locais
na estrutura, que permitem com que dipolos passem a existir em materiais
nao-polares.

Considerando tais fatores, podemos compreender o fato experimental de
que transicoes estruturais em polimeros sejam geralmente acompanhadas por
mudancas na permissividade dielétrica. Dessa forma, vemos que ao lado de
outros métodos, como por exemplo calorimetria por varredura diferencial,

RMN, difragao de raios X e espalhamento de neutrons [1], a espectroscopia
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de impedancia torna-se uma importante ferramenta no estudo de transicoes

estruturais e mobilidade molecular em polimeros [3].

1.6 Tipos de transicoes em polimeros

Um polimero pode existir em estado sélido, viscoeldstico ou fluido viscoso
[1]. Normalmente esses compostos formam cristais muito pobres (sem planos
cristalinos bem definidos), embora seja possivel crescer cristais simples em
muitos polimeros, para os quais os espectros de difracao de raios X revelam a
existéncia de uma consideravel linha de base amorfa, como apresentado nos
préoximos capitulos. Um sélido polimérico real é usualmente uma mistura de
fases cristalinas e amorfas, sendo a heterogeneidade bem caracterizada por
microscopia eletronica e pela técnica de difracao de elétrons. Moléculas po-
liméricas podem também formar agregados de diferentes formas e tamanhos
(estruturas supramoleculares), extremamente dependentes da forma de pre-
paracao e da historia térmica do material. Os principais tipos de transicoes
em polimeros sao as estruturais e aquelas que envolvem movimento molecu-
lar local, sendo o enfoque da espectroscopia de impedancia centrado nessa

ultima classe.

Transicoes estruturais

Transicoes estruturais em polimeros sao definidas como fenomenos nos quais
uma estrutura ordenada se torna desordenada ou menos ordenada. A transi¢ao
vitrea, caracterizada por uma temperatura 7, (temperatura na qual obtemos
a passagem do estado vitreo para um estado “maledvel”, sem ocorréncia de
uma mudanca estrutural) é um exemplo tipico de uma transi¢ao estrutural,

induzida por temperatura. Abaixo da 7,, o material nao tem energia interna
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suficiente para permitir deslocamento de uma cadeia com relacao a outra por
mudancas conformacionais. Portanto, quanto mais cristalino for o material,
menor serd a importancia da transicao vitrea, uma vez que a contribuicao de
tal processo é considerdvel sobre a parte amorfa do sistema. Tais processos

sao extremamente dependentes do pré-tratamento térmico dado a amostra.

Transicoes envolvendo movimento molecular

Além das transigoes estruturais (longo alcance) podem ocorrer rearranjos es-
truturais de curto alcance (movimento local de algumas partes das moléculas).
Essa transicao é dada pela rotacao de grupos laterais conectados a cadeia po-
limérica principal. O movimento térmico dos grupos laterais é evidentemente
diferente do observado para a cadeia principal, o que implica o surgimento
de uma distribuicao de tempos de relaxacao. Se as ligacoes polares contém
grupos laterais, a liberacao para a rotacao é representada por uma mudanca
significativa na permissividade dielétrica, e o processo correspondente é geral-
mente referido como relaxacao grupo-dipolo. Um exemplo para esse tipo de
reorientacao é a isomerizacao conformacional de segmentos da cadeia prin-
cipal para polimeros hidrocarbonados. Essas transicoes sao caracterizadas

pelos seguintes processos:

1. O volume especifico do material nao é significativamente alterado du-

rante a transicao.

2. Calorimetria diferencial nao mostra mudangas significativas na ental-
pia, e apenas alteragoes no calor especifico podem ser detectados nessas

transigoes.

3. As transicoes envolvendo movimento local nao sao sensiveis a pré-

tratamentos térmicos.
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A técnica de EI é extremamente sensivel quando da dete¢dao de reori-
entacdo (movimento molecular) induzida ou nao por campo elétrico. Nos
préximos capitulos examinamos sistemas organicos, de natureza molecular
ou polimérica, submetidos a estimulos externos de naturezas diversas (luz,
potencial quimico e elétrico, variacao de pH e temperatura) que alteram
o rearranjo estrututral. O uso da EI nos permitird um melhor entendi-
mento dos processos microscopicos, o que nos fara partir das observaveis ma-
croscopicas e inferir sobre propriedades pouco conectadas tradicionalmente
as caracteristicas elétricas da matéria.

No préximo capitulo apresentamos os principais conceitos envolvidos no
estudo da formacao de micelas, fundamentais para o entendimento do porqué
do uso da EI na determinacao de transi¢oes como movimento molecular de

surfactantes para a formagao de agregados micelares.
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Capitulo 2

Organizacao molecular de

surfactantes em meio aquoso

Acidos graxos de cadeia longa contendo sais de potassio ou sodio fazem
parte de uma classe de substancias chamadas anfifilicas. As moléculas de
substancias desse tipo tém duas regioes com caracteristicas quimicas bem
definidas e opostas: enquanto uma delas é hidrofébica, isto é, insoluvel em
agua, a outra é soluvel e portanto hidrofilica. A parte hidrofébica é nao-polar
e usualmente constituida de caudas hidrocarbonadas de natureza alquilica.
Ja a extremidade hidrofilica consiste de grupos polares (especialmente a hi-
droxila, carboxila e grupos i6nicos) que podem interagir fortemente com a

agua. Na Fig. 2.1 é mostrada a estrutura do dodecil sulfato de sédio (SDS).

A mais importante caracteristica de sistemas anfifilicos é sua tendéncia

de serem absorvidos muito fortemente na interface entre a dgua e o ar; nessa
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Na

Figura 2.1: Monomero do surfactante SDS.

situagao a parte hidrofobica da molécula pode escapar do meio aquoso, per-
manecendo a cabega hidrofilica imersa na sub-fase aquosa. Essas substancias
sao conhecidas por sua elevada atividade superficial, capaz de alterar a tensao
superficial da dgua, sendo usados portanto como agentes dispersantes [1], daf
o nome surfactante.

Possiveis aplicagoes comerciais desses materiais sao as mais diversifica-
das, uma vez que encontram uso como agentes de limpeza (detergentes) [2],
estabilizadores quimicos coloidais e agentes de molhagem.

Para criarmos uma melhor intuicao da interacao entre as moléculas de
surfactante em solucao aquosa analisemos o efeito do aumento de sua con-
centragao (sendo as moléculas dispersas no volume da solugao aquosa e nao
na interface dgua-ar). Em muito baixa concentracao, os agentes surfactantes
sao soluveis em agua para formar solucoes simples; se eles forem ionicos serao
dissociados como eletrolitos. Algumas das moléculas passam a ser preferen-
cialmente adsorvidas na superficie da solu¢ao (paredes internas do recipiente
e interface ar-dgua na situacao de baixa concentracao). Com o aumento
na concentracao, a adsorcao do surfactante na interface ar-agua cresce até
que se atinja a saturacgao, com as moléculas sendo empacotadas juntas uma

as outras, com uma forte interacao lateral ocorrendo entre as cadeias hi-
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drofébicas, que tendem a se alinhar na interface ar-agua. Um outro processo
de agregacao, que ocorre no mesmo nivel de concentracao que o descrito
acima é a formacao de micelas. Essas sao estruturas em que as porcoes hi-
drofébicas da molécula do surfactante se juntam para formar regioes em que o
solvente, a agua, é excluido. As cabecas dos grupos hidrofilicos permanecem
na camada externa para maximizar sua interacao com a agua e com os ions
de carga opostas (contra-ions). Como resultado, uma fracao significativa dos
contra-fons permanece fortemente ligada aos grupos-cabeca, fazendo com que
a forca repulsiva lateral entre esses grupos seja diminuida. O formato final do
agregado é extremamente dependente de fatores variados, como a tempera-
tura da solucao e a concentracao do surfactante. Evidentemente a estrutura
molecular do surfactante (tamanho do grupo-cabega, comprimento e niimero
de cadeias hidrocarbonadas, nimero de grupos-cauda por monoémero e etc)
influencia de maneira determinante a formacgao do agregado. Para entender-
mos melhor essa interacao, faremos inicialmente uma descri¢ao das classes

de surfactantes.

2.1 Classificagao dos surfactantes

Tipicamente os surfactantes sao classificados de acordo com os seguintes

parametros [3]:

2.1.1 Quanto a carga do grupo-cabeca

A classificagao priméria dos surfactantes é feita com base na carga do grupo-
cabeca. E comum dividir os surfactantes em trés diferentes classes: ionicos,
nao-ionicos e zwiterionicos [3](nesta tltima, sob condigoes normais coexistem

cargas anionicas e cationicas). Discutiremos brevemente cada uma dessas
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classes.

Surfactantes aniénicos

Carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos sao grupos polares encontrados
em surfactantes anionicos. Devido ao baixo custo de producao tais siste-
mas sao intensamente utilizados como detergentes, sendo o sédio, potéassio,
amonia, calcio e varias aminas alquilicas protonadas os mais comuns exem-
plos de contra-ions usados. Entre todos os surfactantes sintéticos o sulfonato
de alquilbenzeno tem sido tradicionalmente o mais empregado, como agente

de limpeza e em uma variedade de aplicacoes industriais.

Surfactantes cationicos

A grande maioria de surfactantes cationicos é baseada na presenca de a&tomos
de nitrogénio transportando cargas positivas (ions amonio ou azonio), sendo
comum o uso tanto de grupos amina quanto de produtos a base de amonia
quaternaria. Como as aminas apenas funcionam como surfactante no estado
protonado, surfactantes que as contenham nao podem ser usados para valores

altos de pH.

Surfactantes nao-i6nicos

Os surfactantes nao-ionicos usualmente apresentam tanto o poliéter quanto
o polihidroxil como grupo polar. Na grande maioria dos casos o grupo polar
é constituido por unidades de oxietileno, obtido pela polimerizacao do éxido
de etileno. A compatibilidade com outros tipos de surfactantes é alta, e de
forma contraria aos surfactantes ionicos, as propriedades fisico-quimicas dos

agentes tenso-ativos nao sao fortemente afetadas pelo eletrélito. Uma de
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suas maiores aplicagoes é no estudo da estrutura e funcao da membranas de

proteinas [4].

Surfactantes zwiterionicos

Tais surfactantes contém ao menos 2 grupos carregados com cargas de si-
nais contrarios. Enquanto que a carga positiva é normalmente a amonia, a
natureza da carga negativa pode variar, sendo o grupo carboxilato o mais
comumente encontrado. Embora esses compostos sejam geralmente referi-
dos como anféteros (isto é, de carater misto ou duplo), ressalte-se o fato de
que tal caracteristica deve ser predominante apenas em uma determinada
faixa de pH. Tipos comuns de surfactantes zwiteridnicos sao os derivados de

aminoacidos simples, como a glicina, betaina e d4cido amino propindico.

2.1.2 Quanto ao nimero de cabegas e caudas

Os tipos de surfactante mais conhecidos sao os de cauda simples e dupla,

ilustrado na Fig. 2.2. No entanto, outros tipos de surfactante que mostram

£,

Figura 2.2: Mono6meros de surfactante com cauda simples (esquerda) e cauda

dupla (direita).

propriedades interessantes vém sendo também desenvolvidos. Como primeiro

exemplo poderiamos citar os surfactantes tipo “bolaform”, que consistem em
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2 grupos de cabeca hidrofilica conectados por um longo espacador hidrocar-

bonado, como mostra a Fig. 2.3.

Figura 2.3: Surfactante tipo bolaform.

Outro tipo de surfactante bastante utilizado é o gemini, que consiste
em duas caudas hidrocarbonadas, sendo cada uma delas conectada a uma
cabega hidrofilica, conectadas entre si por um espacador rigido. Todos os
surfactantes contendo dois grupos-cabeca hidrofilicos, duas caudas hidrocar-
bonadas e um plano de simetria (s sao chamados geminis ou surfactantes

diméricos. Tais estruturas sdo mostradas na Fig. 2.4 [3]. Quando compa-

Figura 2.4: Estrutura de surfactantes diméricos.

rados com surfactantes monoméricos os geminis sofrem agregacao em mais
baixa concentracao e apresentam alta reducao na tensao superficial e me-
lhor solubilidade em solucao aquosa. Os surfactantes diméricos tém melhor

desempenho do que os surfactantes convencionais na solubilizacao de éleo.
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2.2 Interacao surfactante-agua

Ja ha muitos anos [5], a interacao de grupos alquilicos com as moléculas de
dgua tem chamado a atencao de fisicos e quimicos devido a relevancia de tais
processos para o entendimento de conceitos biolégicos elementares, em que a
agua pode atuar tanto como solvente ou soluto, uma vez que suas moléculas
podem ser envolvidas por ou envolver sistemas apolares.

Um dos primeiros trabalhos descrevendo a interagao entre a agua e so-
lutos hidrofébicos foi escrito em 1945 por Frank e Evans [5], quando foi
estabelecido o modelo Iceberg. Desse trabalho decorreu a explicagao de que
a introdugao de um soluto apolar em uma solugao aquosa (hidratagao hi-
drofébica) é caracterizada por uma mudanca desfavordvel na energia livre de
Gibbs a temperatura ambiente. No entanto a entalpia do processo é pequena
e favordavel para que a mudanca na entropia seja negativa e grande.

A entropia de hidratacao é reduzida devido a efeitos de ordenamento do
solvente, para os quais se admite que sejam acompanhados pelo acréscimo
no nuimero de ligacoes de hidrogénio. Isso ocorre devido a uma maior estru-
turacao da adgua na camada de hidratacao hidrofébica que no volume.

Desde entao muitas publicagoes tém discutido efeitos hidrofébicos [3, 5].
Embora as opinides tenham mudado continuamente, estabeleceu-se no en-
tanto um consenso de que a insercao de uma particula nao-polar em solucao
aquosa pode ser tratada como a conjuncao de dois processos: a formagcao de
uma cavidade na solucao aquosa e a subseqiiente interacao do soluto com as
moléculas de solvente.

A criagao da cavidade restringe o movimento das moléculas do solvente
na camada de hidratacao do soluto nao-polar. Essa restricao leva a uma
diminuicao na entropia, que é grande em solucao aquosa devido ao reduzido

tamanho das moléculas de 4gua. Por sua vez, a interagao entre os surfactantes
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que delimitam as cavidades leva a formacao de estruturas micelares, mediadas

pelo surgimento de interacoes hidrofobicas.

2.3 Interacoes hidrofdébicas

Define-se como interacao hidrofébica a tendéncia exibida por moléculas apo-
lares de se agregarem em solugao aquosa. O ganho de entropia pela interacao
de compostos apolares advém da substituicao das moléculas de dgua na regiao
mais estruturada pela formacao de camadas de hidratagao hidrofébicas [3].
Quando a concentracao de soluto é baixa as interacoes hidrofébicas entre
pares sao do tipo 1:1 (individualmente entre monomeros) entre particulas
nao-polares hidratadas em solucao aquosa. Nessa concentracao de agregacao
o soluto é envolvido por uma camada de hidratacao. Em solucao aquosa as
interacoes hidrofébicas ocorrem via ‘encontros hidrofébicos’, indicando que as
moléculas apenas se associam transientemente. Das interagoes hidrofébicas
passam a surgir estruturas ordenadas a partir de um processo cooperativo

que surge com o aumento na concentracao do surfactante.

2.4 A concentracao micelar critica - cmc

A agregacao de surfactantes em estruturas micelares é um processo coopera-
tivo que reflete um balanco entre repulsoes eletrostaticas das cabecas ionicas
e a interagao hidrofébica entre as caudas alquilicas. A medida em que se adi-
ciona um nuimero crescente de moléculas de surfactante a solucao obtém-se
um comportamento nao-isodésmico para a energia livre de Gibbs (as micelas
passam a ser formadas quando se tem um minimo energético bem definido,

sendo este um processo entropicamente dirigido [3]).
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A concentragao micelar critica (cmc) corresponde a uma faixa estreita de
concentracao na qual as solugoes contendo surfactantes sofrem uma mudanca
brusca em suas propriedades fisicas, tal como a condutividade elétrica [6],
tensao superficial, pressdo osmética, densidade, espalhamento de luz [7] ou
indice de refragao [8] como decorréncia de uma profunda mudanga na forma
de organizagao das moléculas do surfactante. A cmc pode ser determinada
pela intersecao das duas linhas retas que refletem a variacao das propriedades
da solucao com concentracao abaixo e acima do valor critico; no entanto, a
precisao é dependente de quao fina se faz a varredura em torno da regiao
de transicao e da natureza da técnica empregada para a medida. Phillips
[9] definiu a cmc como a concentra¢ao em que ocorre a maxima variagao no
gradiente de alguma propriedade medida da solucao versus sua concentracao,

de forma que

3¢
- = 2.1
<dc%> Cr=cmc 0’ ( )

onde ¢ representa a grandeza fisica sob anélise e C'; é a concentracao total

da molécula anfifilica ou surfactante.

2.5 Agregacao tipica de surfactantes

A morfologia de agregados formados por surfactantes em solugoes aquosas

pode ser classificada nas seguintes variedades [1, 3]:
1. Micelas
2. Vesiculas
3. Bicamadas

4. Estruturas invertidas
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Figura 2.5: Formas distintas de agregacao de surfactante (da esquerda para

a direita - micela, micela alongada, vesicula e bicamada).

Na Fig. 2.5 sao mostrados esquematicamente tais classes de agregacao.

A morfologia de agregacao é significativamente determinada por um deli-
cado balanco entre as interacoes hidrofébicas entre as caudas do surfactante e
as repulsoes eletrostaticas dos grupos-cabeca polares. Em adicao a interagao
repulsiva de origem eletrostatica, contribuicoes entropicas e energéticas estao
associadas a hidratacao dos grupos-cabeca.

A arquitetura molecular de um dado surfactante determina o tipo de
agregacao em sua associacdo com a solucao aquosa. A relacao entre o for-
mato do mondmero do surfactante e a morfologia de agregacao pode ser

representado pelo assim chamado parametro de empacotamento (P),

P=— (2.2)

onde V' é o volume da parte hidrocarbonada do surfactante, [ o comprimento
da cadeia e ag a area da secao transversal efetiva do grupo-cabeca. Definiu-se

entao um conjunto de limites dentre os quais teriamos divididas as classes de
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agregagao [1]:
e < P< % = estruturas do tipo micela.

< P< % = micelas do tipo bastao.

W=

< P <1 = vesiculas.

N |—

e P > 1 = estruturas invertidas.

Graficamente podemos representar a delimitacao espacial dos monoémeros

como mostrado na Fig. 2.6.

(b) (©) (d)

(@)
0<P<1/3 1/3<P<1/2 1/2<P<1 P>1

Figura 2.6: Delimitacao espacial dos monomeros que implicam na formacgao

de micelas do tipo: (a)esféricas, (b)tipo bastao, (c)vesiculas e (d)invertidas.

Vaérios autores tém criticado o caso do parametro de empacotamento para
predizer a morfologia do agregado. Por exemplo, o dodecil sulfato de sédio

(SDS) forma micelas em solu¢ao aquosa e, no entanto, estruturas do tipo
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bastao sao observadas quando cloreto de alquil-metal é adicionado ao meio.
Podemos dizer portanto que o formato do agregado depende nao so6 da in-
teracao entre os monomeros do surfactante mas também da natureza do
solvente utilizado. Analisemos entao separadamente os diferentes formatos

de agregacao anteriormente citados:

2.5.1 Micelas esféricas

De forma geral, surfactantes de cauda simples possuem um formato conico
(Fig. 2.6-a) e se agregam formando micelas esféricas em solu¢ao aquosa a
partir da cmc. Na maior parte das vezes o interior das micelas consiste
das caudas alquilicas, das quais apenas os dois primeiros dtomos de car-
bono (contando a partir do grupo cabe¢a)[l] tém contato com a solugao
aquosa. As micelas esféricas usualmente resultam da agregacao de 40 a 100
monomeros e tém um diametro de 5nm [1]. Na Fig. 2.7 é mostrada a repre-
sentagao esquematica da configuracao dos monoémeros do surfactante quando

da formacao da micela esférica.

2.5.2 Micelas tipo bastao

Esse é o tipo de micela adotado por surfactantes cujos volumes de exclusao no
empacotamento tém formato que lembra um cone truncado (Fig. 2.6-b). Es-
tudos tedricos mostram que as micelas sao longas (dezenas de micrometros),
flexiveis e sofrem transformacoes em escalas de tempo curtas. A presenca
de micelas desse tipo em solugao é geralmente refletido no aumento da vis-
cosidade da mesma. Solucoes viscoelasticas sao obtidas com o acréscimo na
concentracao do surfactante, indicando o entrelacamento da rede e que mice-
las tipo bastao estao sendo formadas. Para induzir o surgimento de bastoes

pode-se adicionar contra-ions em surfactantes ionicos em solucoes aquosas.
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Figura 2.7: Representacao de micelas esféricas em solugao.

2.5.3 Vesiculas

Normalmente moléculas de surfactantes que possuem um tinico grupo-cabeca
e duas caudas alquilicas formam vesiculas em solucao aquosa. Ao dissolver o
surfactante em dgua, fragmentos de bicamada formada podem se fechar em

uma estrutura mais complexa, como mostra a Fig. 2.8.

Figura 2.8: Estrutura de uma vesicula.

O diametro das vesiculas varia desde 20nm até alguns um, e elas podem
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ser classificadas como unilamelares ou multilamelares. Vesiculas formadas
por surfactantes puros sao metaestaveis e eventualmente revertem para um
estado de bicamadas, finalmente levando a precipitacao sob forma de ma-
teriais cristalinos [3]. Espacialmente podemos visualizar as vesiculas como
indicado na Fig. 2.9. Essas estruturas teriam portanto porc¢oes hidrofilicas
tanto na superficie externa quanto na interna, permitindo com que moléculas

que também sejam hidrofilicas possam ser capturadas em seu interior.

Figura 2.9: Representacao espacial de uma vesicula capturando porcoes

quimicas.

2.6 Outros parametros que afetam a agregacao

Vimos que a estrutura de um dado monomero do surfactante é fator deter-
minante na morfologia do agregado resultante. No entanto, altera¢ées nos
parametros da solucao podem também ter grande influéncia na morfologia

do agregado, como por exemplo:

e Natureza do contra-ion

e Adicao de surfactantes de cargas opostas

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



2.6 Outros parametros que afetam a agregacao 47

e A variacdo da concentracao do surfactante

e Mudancas na temperatura do meio

Analisemos entao a influéncia de alguns desses parametros sobre a mor-

fologia do agregado.

2.6.1 Natureza do contra-ion

O contra-ion tem grande influéncia sobre a morfologia que os agregados de
surfactante adotam em solugao aquosa [10]. Para os surfactantes ionicos,
a alteracao no tamanho e natureza do contra-fon proporciona uma efetiva
mudanca na area efetiva do grupo-cabeca. Contra-ions arométicos do tipo
tosilato, benzoato ou salicato sao efetivos na inducao do crescimento mice-
lar. Com a diminuigao de ay (drea da se¢do transversal do grupo cabega), a
penetracao de anéis aromaticos entre as moléculas de surfactante leva a um
acréscimo no volume do monomero do surfactante [11]. A combinacao de am-
bos os efeitos resulta em um acréscimo de P (Eq. 1.2), e conseqiientemente,
0s monomeros se auto-organizam em um agregado menos encurvado. Esse
caso corresponde a uma mudanca de micelas esféricas para o tipo bastao.
Com o aumento na concentracao relativa, as micelas bastao podem vir a
formar uma rede 3-D que mostra uma viscoelasticidade mensurével [3]. A
orientacao dos substituintes no anel aromético é extremamente importante

no aumento da viscoelasticidade.

2.6.2 Adicao de surfactantes de cargas opostas

Solugoes aquosas mistas contendo surfactantes cationicos e anionicos (defi-

nidos como catanoionicos) podem ter propriedades que diferem das solucoes
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aquosas de surfactantes individuais. A &area do grupo cabeca decresce de-
vido a interacao eletrostatica entre os grupos-cabeca ionicos enquanto que a
area das caudas alquilicas permanece a mesma. O resultado é um formato
cilindrico para o surfactante catanoionico, o que por conseguinte altera o

formato da micela [12].

2.6.3 A influéncia da concentracao do surfactante

O acréscimo na concentragao do surfactante em uma solucao contendo mice-
las esféricas leva a formacao de mais micelas. Para acomodar maior niimero
de moléculas de surfactante, micelas esféricas podem se transformar em mi-
celas do tipo bastao [13], aumentando assim a distancia entre os agregados.
O sistema entao se rearranja em agregados de mais alta ordem. Com o cres-
cimento progressivo, estruturas cristalinas podem vir a ser formadas. Duas
fases comuns sdo a hexagonal (formadas por infinitos agregados cilindricos

empacotados em um arranjo 2-D) e a fase lamelar.

2.6.4 A influéncia da temperatura

A variacao na temperatura da solucao permite com que se tenha uma clara
distincao entre surfactantes ionicos, uma vez que para muitos deles a solubi-
lidade é extremamente dependente da temperatura. Como regra geral, para
esses compostos a solubilidade é muito pequena em baixas temperaturas e
cresce por varias ordens de grandeza a partir de uma dada faixa de tempera-
turas. O fenomeno é conhecido como efeito Krafft e a temperatura em que se
tem o aumento na solubilidade é a temperatura Krafft (T ). O valor de T
nao apenas cresce bastante quando o tamanho da cadeia alquilica é aumen-
tado, como também depende da natureza do grupo-cabeca e dos contraions

’

introduzidos com os mondémeros. E sabido que a adicao de sal tipicamente
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aumenta o ponto Krafft, enquanto que para outros co-solutos a tendéncia é
inversa [3].

Ja no caso de surfactantes nao-ionicos, a temperatura exerce papel oposto
ao observado para os agentes tensoativos ionicos, e assim, quando a tempe-
ratura é aumentada pode ser alcancado um ponto em que grandes agregados
mantém-se separados em uma fase distinta: a temperatura em que isso ocorre

¢é conhecida como ponto de nuvem.

2.7 Técnicas para a determinacgao da cmc

Técnicas que exploram os mais diversos principios fisicos tém sido utilizados
para a determinacao da cmc [14]. Entre as mais comuns estdo as técnicas
espectroscopicas baseadas tanto em absorcao quanto emissao de luz a partir
de moléculas de teste [14, 15]. Entre as mais difundidas dessas técnicas

podemos destacar:

Solubilizacao de aditivos

O fato de as micelas poderem solubilizar uma quantidade relativamente
grande de compostos em dgua tem sido usado para a medida do valor da
cme. O método consiste em medir a concentracao de uma dada substancia
(que possua uma quantidade conveniente de croméforos mensurédvel na regiao
do UV-vis), na presenca de quantidades crescentes de surfactante. Abaixo
da cmc a concentracao que solubiliza em solucao é a mesma que em solugao
aquosa na auséncia do surfactante. Acima da cmc, a quantidade total de
moléculas do aditivo livres em solucao decresce nitidamente quando a con-
centracao de micelas é aumentada. Isso significa que, com a formacgao das

micelas, parte do aditivo é capturado da solucao para o interior das mesmas,
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o que causa a pseudo-reducao de sua concentra¢ao na solu¢ao (uma vez que

a interacao direta entre moléculas de mesma espécie é reduzida).

Mudanca espectral de aditivos

Quando solubilizado por micelas, alguns corantes como a rodamina 6G apre-
sentam mudangas em seu espectro de absor¢ao. Outras moléculas como naf-
taleno e o antraceno apresentam mudangas similares (além de alteragoes em
seu espectro de fluorescéncia [16]) quando associados com micelas. Essas
mudancas espectrais tém sido usadas para monitorar a cme, assim como no

procedimento de solubilizacao [14].

Potenciais eletrostaticos das micelas usando indicadores de pH so-

lubilizados

Para determinar o potencial elétrico na interface de uma micela carregada é
adequado o uso de indicadores de pH. E observado entao a existéncia de um
deslocamento no pK do indicador em solugoes micelares, quando comparadas

com a solucao aquosa pura.

Polaridade da interface micela-agua

Moléculas localizadas na interface dgua-ar nao podem ser consideradas como
completamente hidrofilicas ou hidrofébicas. Uma descricao completa da in-
terface é extremamente complexa, de forma que utiliza-se a medida da per-
missividade dielétrica para relacionar a polaridade do meio com suas carac-
teristicas originais. Para isso, moléculas que apresentam mudancas em seu
espectro de absor¢ao ou nas bandas de emissao (quando envoltas pelas mice-
las) sdo comumente usadas. Esse método consiste em obter o espectro (tico)

como funcao da permissividade dielétrica conhecida do solvente. A posicao
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da banda no espectro para o solvente padrao com as micelas é comparada com
a posigao do solvente de calibragao, sendo obtida assim uma permissividade
efetiva. Tal valor é usado na determinacao da cmc.

Deve ser observado que no conjunto de técnicas espectroscopicas (Gticas
e de fluorescéncia) anteriormente citadas, temos como empecilho comum na
determinacao da cmc a introducao dos aditivos. A presenca do material em
solucao influencia no valor da cmce do surfactante, especialmente no limite de
mais alta concentracao das moléculas sob teste, de maneira que essas técnicas
sofrem da deficiéncia de serem todas elas métodos invasivos, no sentido de
que a presenca dos aditivos afeta o tamanho das micelas e por consegiiinte

desloca o valor medido para a cmec.

2.8 Interacgao surfactante-polimero

Como vimos, um dos mais significantes aspectos de um surfactante é sua
capacidade de reduzir a tensao interfacial entre uma solugao aquosa e outra
fase. A presenca de um polimero em solucao afeta a tensao superficial in-
duzida pelo surfactante. Os efeitos correspondentes, no entanto, dependem
da concentracao do surfactante. Normalmente a concentragao em que ocorre
a formagao de micelas (aqui definido como cac - concentracao de associagao
critica) se dd em valores inferiores a cme para a solugao contendo apenas
o surfactante (dados os efeitos de interagao surfactante-polimero). Pictori-
camente a interacao entre as cadeias poliméricas e surfactante podem ser

visualizadas de duas formas:
1. Ligacao (interacao cooperativa forte) do polimero com o surfactante.

2. Micelizacao do surfactante na vizinhanca das cadeias poliméricas.
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Polimeros contendo grupos hidrofébicos comportam-se como que obedecendo
a interacao do tipo (1), enquanto que para polimeros hidrofilicos a repre-
sentagao do tipo (2) é a mais apropriada. A presenca do polimero em solugao
reduz o potencial quimico do surfactante[3], o que vem a justificar o fato de
o valor da cac ser inferior a cmc.

Para exemplificar a interacao do surfactante com polimeros contendo
porcoes hidrofébicas, imaginemos a distribuicao indicada na Fig. 2.10, com

a cadeia principal do polimero contendo grupos laterais hidrofébicos.

Surfactante T
o —
./—\/\I
Grupos laterais

hidrof dbicos
E Surfactante T

Cadeias
poliméricas

Surfactante T
—

Figura 2.10: Interagao surfactante-polimero em funcao da concentracao de

surfactante no meio (passos de 1 a 4).

Como mostra o passo 2, para uma quantidade pequena de surfactante
disperso em soluc¢ao (contendo o polimero) a influéncia da interagao entre
monomeros sobre a estrutura é minima. No entanto quando aumentamos a
quantidade de surfactante ao ponto de obtermos a formagcao de micelas (passo
3), tem-se o surgimento de ligages cruzadas entre cadeias poliméricas, o que

faz com que a viscosidade do meio passe a ser elevada. Com o aumento
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na concentracao além desse limite verifica-se que as ligacoes cruzadas sao
quebradas e a viscosidade volta a diminuir (passo 4). Tais caracteristicas
(propriedades de intera¢ao polimero-surfactante) sdo usadas como principio
para aplicagao em produtos como cosméticos, tintas, medicamentos e pesti-
cidas.

Do que vimos ao longo do capitulo, a grande maioria das técnicas para a
determinacao da cmc requer a presenca de uma moléculas-teste, tipicamente
um corante. Considerando a potencialidade da EI na detecao de reorientagao
molecular, percebemos entao a possibilidade de propor essa técnica como
uma maneira alternativa para a determinacao da cmc sem a necessidade de
introducao de moléculas-teste, o que torna mais direta a quantificacao da

grandeza, sendo esse o tema do préximo capitulo.
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Capitulo 3

Uso da espectroscopia de
impedancia na determinacao da

C111C

3.1 Introducao

Como vimos no Cap. 2, o entendimento das propriedades de sistemas resul-
tantes da agregacao de moléculas anfifilicas em solucao aquosa é relevante
para muitos campos da ciéncia pura e aplicada. Em especial, agregados mice-
lares de surfactantes tém atraido consideravel interesse nas ultimas décadas,
principalmente pelo seu papel em sistemas farmacolégicos e bioquimicos [1].
Nosso interesse em trabalhar com esses sistemas decorreu da possibilidade
de aplicarmos a espectroscopia de impedancia ao estudo da formacao de mi-
celas e de procurar associar os resultados obtidos a modelos predominantes
na teoria de dielétricos [2]. Uma vantagem adicional de tais sistemas decorre
do fato de que essas estruturas quase sempre caracterizam-se por terem si-

metria inerentemente esférica. Neste capitulo apresentamos os modelos de
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polarizagao adequados para a descricao de micelas esféricas carregadas e os
resultados de EI que permitem determinar a cmc de surfactantes padrao e a

agregacao de moléculas de corantes como o alaranjado de metila.

3.2 Modelo dielétrico para uma micela esférica

carregada

Os modelos dielétricos de coldides sao usados para racionalizar o compor-
tamento desses sistemas em sua interacao com um campo elétrico externo.
Uma micela carregada pode ser tipicamente representada pelo esquema mos-

trado na Fig. 3.1 [2]. Como haviamos visto no Cap. 2, as caudas hidrofébicas

Figura 3.1: Representacao esquematica da formacao de uma micela subdivi-

dida em trés regices, de acordo com a interacao surfactante/contra-ion.

tendem a se agrupar, repelindo a dgua do interior da micela. Por sua vez, as
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cabegas hidrofilicas (carregadas) ficam voltadas para a superficie da esfera,
0 que permite com que passe a haver uma atragao eletrostatica liquida pelas
cargas livres de sinal contrario dissolvidas na solugao. Dessa forma, passa
entao a ser formada uma dupla camada elétrica que se deforma ao interagir
com o campo elétrico. Podemos portanto separar a estrutura micelar em trés
regioes, como mostra a Fig. 3.1.

Naregiao 1 tem-se uma nuvem de contra-ions maéveis e pares de fons/contra-
ions ligados. A regiao 2 corresponde a camada superficial polar formada por
fons adsorvidos e contra-ions carregados envolvendo a esfera, enquanto que
na regiao 3 encontramos o nucleo hidrofébico nao-polar.

Os modelos dielétricos predizem dois processos basicos de relaxacao para

essa configuragao micelar [3, 4]:

1. Relaxacao devido a polarizacao da nuvem de contra-ions difundidos em

torno da micela.

2. A rotac¢do (em uma freqiiéncia mais elevada de excitacao) de pares de

ions na superficie da micela.

Considerando que a relaxa¢ao (por rotagao) de pares de fons formados por
unidades monoméricas do surfactante ocorre em uma escala de tempo ex-
tremamente curto para ser detectada pela espectroscopia de impedancia (no
caso da molécula da dgua esse tempo é da ordem de 2,52x107'%s), de forma
que a EI pode ser usada apenas para examinar a relaxacao da distribuicao
de cargas em torno de uma micela esférica.

Para tanto, podemos simplificar a descricao do sistema como apresentado
na Fig. 3.1 para uma outra em que as particulas coloidais sao carregadas ele-
tricamente por ions adsorvidos e contra-ions que recobrem toda a superfice da

esfera dielétrica, de modo a formar uma dupla camada elétrica ou atmosfera
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ionica, como mostra a Fig. 3.2. Nesse caso, as particulas livres no eletrélito
passam a ser as responsaveis pelo transporte de carga na direcao perpendicu-

lar a superficie da esfera [3]. Como os contra-fons na superficie da particula

Figura 3.2: Representacao modelo para a esfera carregada.

coloidal altamente carregada sdao extremamente ligados a esfera (devido a
atracao eletrostatica), eles precisariam ultrapassar uma elevada barreira de
potencial para conseguir escapar da superficie e alcancar a solucao livre. No
entanto, os contra-ions podem se mover muito mais facilmente ao longo da
superficie. Temos portanto a possibilidade de que eles se movam tangenci-
almente quando da aplicacao de um campo elétrico externo, polarizando a
atmosfera ionica e induzindo um momento de dipolo na particula [3].

Nesse modelo consideraremos a particula coloidal como sendo uma esfera

de raio R e condutividade complexa (na presen¢a de um campo alternado de

freqiiéncia w)
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K; = \; + iwe,€;, (3.1)

imersa em uma solucao de eletrélito de condutividade também complexa

K, = Yo + iweeq, (3.2)

onde Y; € Xa, (€; € €,) s@o respectivamente as condutividades (as constantes
dielétricas) para a particula e o eletrélito.

Assim, passamos a considerar a esfera carregada e circulada por contra-
fons de carga ey e mobilidade p, que podem se mover apenas na superficie
da esfera e nunca em uma direcao perpendicular a ela. Admitimos que a
dupla camada elétrica seja infinitamente fina (a0 menos em comparagao com
o raio da particula), com a carga total da micela igual a zero. Quando a
particula nao é afetada por forcas externas, os contra-ions sao aleatoriamente
distribuidos, sendo a densidade superficial (isto é, o nimero de fons por
unidade de drea) uma constante og. Com a aplicacdo de um campo elétrico
externo E tem-se um deslocamento dos contra-fons ao longo da superficie,
alterando a distribuicao aleatéria. A densidade de contra-ions superficial

pode entao ser escrita como
o =0y+ 0, (3.3)

onde & é a densidade de contra-ions superficial em excesso ao valor de oy.
Considerando a simetria do problema, vemos que as coordenadas esféricas sao
as mais adequadas para a sua descricao. Para tanto, escolheremos r = 0 no
centro da esfera e § = 0 na direcao do campo elétrico E. Se g corresponde
ao potencial elétrico na superficie da esfera, o campo elétrico pode ser escrito

como
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E=-V, (3.4)
e em coordenadas esféricas, temos que

W 1w - 1 9

Vip =i+ f-— —. 3.5
v "or + r 06 +¢rsen98q§ (35)
Com o campo elétrico apontando na direcao de 6 obtemos
L 10U
Es=—-0=——-. 3.6
s 750 (3.6)
O campo elétrico d& origem a um fluxo superficial de contra-ions
- —_— 8 A
A (3.7)

R 00

Em adicao a esse fluxo induzido pelo campo elétrico, ha ainda um fluxo de
difusao com valor

i, = LKL 00, (3.8)

0= €0R %
que tende a restabelecer a distribuicao aleatoéria.

Da equacao de continuidade para a densidade de carga e densidade de

corrente [3], podemos escrever

— 4+V.j=0, (3.9)

onde j: fD + js.
Substituindo as Eqgs. 3.7 e 3.8 na Eq. 3.9 obtemos

A v
ot

R 06 R 06 (3.10)

do = <_eoau a¢5é _ pkT 9o A> o

Sabemos que em coordenadas esféricas para um vetor A= Aip+A0+A30

1 0A4;

- - 19, , 1 9
V-A= T_ZE(T A1)+m@(sen9flg)+m%, (3.11)
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Entdo, na superficie da esfera (r = R)

1 0 eoop g pkT 0o do
Rsenf) 99 [36”6< R 00 R 09 o =V (312)
Reorganizando os termos acima obtemos
do  pkT 0 do eg g
5 = Reond 50 (seneae + seanTU % > . (3.13)

Para compararmos a energia da resposta do contra-fon a aplicacao de
um campo elétrico externo com a energia associada ao movimento térmico,

definiremos a quantidade

_,_BQRE_:
T T

(3.14)

Como consideramos que nos casos de interesse o campo elétrico E funci-
ona como uma perturbacdo, entao |y| << 1.
Da Eq. 3.6 obtemos que
s

Assim, para |Y| << 1, vemos que o segundo termo da Eq. 3.13 pode ser

simplificado na forma

eoo OPs €0

Isso significa que a densidade de contra-ions ird se desviar apenas um

pouco da distribuicao aleatéria, de modo que

g —0yp=0 << 0y. (3.17)
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Podemos portanto considerar que na Eq. 3.13, o¢g =~ . Considerando que

o campo elétrico tem uma dependéncia temporal do tipo

E = Eye/, (3.18)
teremos entao que
dJdo 06
— = — = _‘ 1
5 = o WO (3.19)

Substituindo o resultado de 3.19 em 3.13, obtemos enfim

Jwo = R sond 40 senf e + senf 22 (3.20)

do ET do

Dois vinculos fisicos para o problema sao que tanto o potencial do eletrélito

_,ukT 1 d < do 600’0%)

1, quanto aquele no interior da esfera 1); satisfacam a equacao de Laplace,
ou seja,

V2, = 0(r > R) (3.21)

V) = 0(r < R). (3.22)
Além das Eqs. 3.21 e 3.22, devem ser obedecidas as condi¢oes de contorno

1. Existe continuidade dos potenciais na superficie da esfera

lim b, = lim ;= g (3.23)
r—R r—R

2. O campo elétrico deve ser uniforme a grandes distancias

Vg — —Ercost, (r — o) (3.24)

3. 1; deve permanecer finito quando r — 0 (ou seja, deve haver nao-

divergéncia do potencial no nicleo da micela)
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4. a mudanca temporal na densidade superficial total de carga depende
do fluxo de cargas nas direcoes perpendicular e paralela a superficie. O
fluxo paralelo é dado pelo movimento dos contra-ions livres, enquanto
que na direcao perpendicular o fluxo de particulas na superficie da
esfera predomina, de forma que

O,
or

;i
or

K,=% — K;= = —jweys. (3.25)

Dadas essas condi¢oes de contorno, resolvamos inicialmente em coorde-

nadas esféricas as Eq. de Laplace em (Eqgs. 3.21 e 3.22)

1 82 1 0 awa,i 1 82 wa,i

;W<Twa’i)+ 7’286719%(56”9 00 ) r2sen?6 0¢?

— 0. (3.26)

Para resolvermos a Eq. 3.26 utilizaremos a solucao por separacao de varidveis,

na forma
Ua,i (T’)

r

wa,i = Pa,i(e)Qa,i(¢>' (327)

Obtendo a solucao em termos de ¢, vem

Qa,i(9) = ™™, (3.28)

enquanto que para a parte radial temos como solucao particular

Uui(r) = Ar'tt 4+ Br~, (3.29)

)

Finalmente, para o termo dependente de #, podemos escrever

P,, ;(costl) = (cos0)® Z a;(cos), (3.30)

J=0
com Py(cosfl) conhecido como polinomio de Legendre.
A solucao completa para o problema (no caso de simetria azimutal, isto

é, m=0) é dada por
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(e ¢]

Vi = Z (Ala,irl + Blw.r_(l“)) Py(cosb). (3.31)

1=0
Dessa forma, para resolvermos a Eq. 3.20 iremos propor a solucao para &

e 1, em termos de polinomios de Legendre

7= Z a, Py (cost) (3.32)

Vs = Z BnPu(cost). (3.33)

Substituindo as Eqs. 3.32 e 3.33 na Eq. 3.20 obtemos

ET d
Jjw Z o, P (cost) R/; 030 ( en@— Z an P, (cost) + senQ%@ Z BnPp(cost )
sen
(3. 34)
Ocorre porém que das relagoes de recorréncia para o polinomio de Legen-

dre, sabemos que
(1 —2®)P/(z) = IP_y(z) — lzP(x). (3.35)

Utilizando a Eq. 3.35 em 3.34, obtemos a relacao entre o, e (3,, que é

dada por
1
= — “%4 . (3.36)

. R2
L+ jwimsnmr kT

Da aplicacao das condicoes de contorno ao problema tem-se que todos os

termos no somatoério vao a zero, com excecao de n=1. Teremos entao que

1 €000
1 -l—jwz kT ET

b, (3.37)

Ay = —

e para as equacoes envolvendo & e g, vemos que
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7 = aycost (3.38)
e
Vs = Picost, (3.39)
de forma que
5= O‘ZS. (3.40)

Substituindo a Eq. 3.37 na Eq. 3.40 obtemos

-1 €000

_ 41
1+ jwr kT vs, (3-41)

o =

R2
com 7 = eom .

Note que da relagao entre a densidade superficial (ou seja, o nimero de
fons por unidade de volume) e o potencial superficial tem-se o surgimento
de uma relaxacao com tempo caracteristico diretamente proporcional a R? e
inversamente proporcional a mobilidade dos fons e temperatura no eletrolito.
I[sso significa que, uma vez formada a micela, a reacomodacao das cargas
elétricas sobre sua superficie (formando a dupla camada elétrica) ocorre em
um tempo caracteristico [5, 6], cuja determinagao nos permite estimar o raio
da micela formada. Como poderiamos esperar, quanto maior o raio da micela
maior o tempo necessario para afetar a distribuicao de cargas na superficie
da mesma. Em contrapartida, a mobilidade dos fons tende a reduzir o valor
desse tempo, uma vez que a resposta a aplicagao do campo tende a ser mais
rapida para portadores com maior liberdade de movimento.

Dada a existéncia desse processo de relaxacao dielétrica na presenca de
micelas [7, 8], temos a possibilidade de usar a técnica de espectroscopia de
impedancia para discernir entre a presenca ou nao de micelas em meio ao

eletrélito. Como vimos no Capitulo 2, a0 aumentarmos sistematicamente a
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concentracao de surfactante em uma dada solugao, um reordenamento mole-
cular deve acompanhar a formagao de micelas [9]. Vejamos entao como a EI

pode contribuir no estudo do problema de formagao de micelas [10, 11, 12].

3.3 Determinacao da cmc por espectroscopia
de impedancia

A determinacao da cmc em surfactantes por EI consiste basicamente em
um experimento capaz de caracterizar simultaneamente as partes real e ima-
gindria da impedancia de uma solu¢ao com quantidade crescente do sur-
factante de interesse. Isso é conseguido através de sucessivos experimentos
em que uma solucao padrao recebe em intervalos de tempo iguais aliquotas
de uma solugdo-mae do surfactante (ou seja, uma solugao aquosa do mate-
rial com uma concentra¢ao ordens de grandeza superior a cmc estimada).
Com isso, a concentracao de surfactante na solugao sob teste é progressiva-
mente incrementada até atingir e ultrapassar o valor da concentracao mice-
lar critica. Para a realizacao das medidas dielétricas introduzimos em um
béquer de 25mL duas laminas de aco com drea de 20x25mm separadas por
uma distancia média de 19mm, em uma configuracdo semelhante a de um
capacitor de placas paralelas, como mostra a Fig. 3.3. O analisador de im-
pedancia utilizado para a realizacao dos experimentos foi o Solartron 1260
(Reino Unido). Inicialmente, a resposta dielétrica de uma quantidade fixa de
dgua pura deionizada (10mL) é determinada, apds o que aliquotas de 100uL
de solucao-mae sao introduzidas no meio. Apéds cada aliquota ser adicionada,
e da espera de um determinado tempo (de tipicamente alguns minutos) para
que ocorra a adequada mistura e estabilizacao, a impedancia da solucao é

novamente checada. Como esperado, uma reducao do valor da impedancia da
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letrodos
de
acgo

SRS

—

\v’
=
\

TN
A
e
I

Solucao

|

Figura 3.3: Montagem experimental para medida da cmec.

solugao é observada (Fig. 3.4), como conseqiiéncia da introducao de fons e de
monomeros de surfactante. Cada patamar na seqiiéncia de ‘degraus’ da curva
acima representa a introdu¢ao de uma aliquota fixa do surfactante (dodecil
sulfato de sédio) no meio, o que leva ao aumento do nivel de condugao ionica
no meio. Na verdade, temos diversas outras varidveis a explorar para cada
concentracao especifica de surfactante em solucao aquosa. De uma varredura
completa no espectro de impedancia (na faixa de 1Hz a 1MHz) obtemos as
partes real e imagindria da impedancia, o que fornece a resposta referente
ao transporte dos fons e aos efeitos de interacao entre os monomeros do sur-
factante. Na Fig. 3.5 é apresentada a parte real da impedancia das solucoes
com concentracgoes distintas de SDS. Como podemos ver, para freqiiéncia f
inferior a 20 Hz existe uma dependéncia de Z' com f (em todas as curvas),
refletindo a polarizacao dos eletrodos que surge essencialmente em baixas

freqiiéncias. Para freqiiéncias maiores que essa, no entanto, tem inicio uma
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Figura 3.4: Resposta dielétrica (para f=1kHz) a sucessivas inser¢oes de

aliquotas de solucao-mae de SDS.
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Figura 3.5: Parte real da impedancia de solugoes contendo concentragoes

distintas de SDS.
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larga regiao em que é percebida a predominancia de cargas livres, quando 2’
passa a ser tipicamente uma constante. Apenas para mais altas freqiiéncias
7' volta a depender de f; esse é o limite para o qual existe uma relaxacao
na solucao sob teste. Quao mais concentrada for a solucao do surfactante,
mais deslocada para freqiiéncias maiores é a regiao de relaxacao observada,
ou seja, maior a predominancia de cargas livres (fons) no material, o que é
refletido também na diminui¢ao no valor de Z’ na regiao de cargas livres (2’
constante).

Na Fig. 3.6 é apresentado um mapa 3D para o inverso de Z” da amostra

considerada no experimento. Nesse mapa é possivel perceber que na regiao

Figura 3.6: Mapa do inverso de Z” como funcao do logaritmo da freqiiéncia

para solucao aquosa de SDS a diferentes concentracoes.

de intersecao entre concentracoes superiores a 8mM e freqiiéncia do campo
elétrico entre 10* e 10°Hz tem-se a formacao de uma regiao de maximo para o

valor de (1/Z"), o que pode ser encarado como um indicativo da existéncia de

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



3.3 Determinacao da cmc por espectroscopia de impedancia 71

um deslocamento na freqiiéncia de relaxagao quando da formacao das micelas.
A conseqiiéncia imediata desse maximo é o deslocamento mais intenso do
tempo de relaxacao caracteristico a partir de um dada concentracao que
coincide com a cmc do material.

E possivel ver mais claramente esse processo de relaxacao a partir do di-

agrama RX para o sistema, como mostra a Fig. 3.7. Embora na extremidade

-B-2m M
-5 4 -0-25mM
-A-2.99mM
-¥-3.,47mM
3,94mM
-4+ -4 4m M
4.85mM
“X-5.3mM
-——5.,74mM
-3+ “l-6,17mM
-0-6,59mM
=] -0-7m M
“A-7 41mM
i -V-7.8mM
= 721 ~0-8.2m M
N ~+-8.,58mM
~X-8.,96mM
9.33mM
-1 4 9.7mM
—1-10,06mM
0_

Figura 3.7: Diagrama RX para solucao aquosa contendo SDS em diferentes

concentragoes.

direita de cada curva (limite de baixas freqiiéncias) possa ser identificada a
resposta devido a polarizagao dos eletrodos (tipicamente a mesma para to-
das as amostras), para as mais altas freqiiéncias vemos que a diminui¢ao no
raio do semi-circulo caracteristico acompanha o aumento da concentracao do
surfactante no meio, o que é associado a uma elevacao na freqiiéncia de re-
laxacao. Para as concentracoes mais elevadas, a relaxacao é deslocada para

as frequiéncias superiores a 1MHz, e o semi-circulo nao é mais observado,
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dado que esse é o limite operacional em nosso experimento.

Caracterizado o material, resta-nos definir uma variavel que venha a exibir
uma transicao bem definida no limite em que a concentracao do surfactante
chegue ao valor da cmc. Para tanto, passamos a ajustar os resultados com
os obtidos para um circuito elétrico especifico [13], obtendo um parametro
para cada concentracao trabalhada. Com isso, o problema de interesse é
reduzido a duas dimensoes, pois do mapa 3-D apresentado extraimos um
Unico parametro de relevancia que varia como funcao da concentracao do
surfactante. Dentre as possiveis escolhas por nds analisadas, a mais apropri-
ada para o ajuste do sistema estudado corresponde a um circuito paralelo
contendo um elemento dissipador de energia e um elemento CPE [14, 15] (re-

presentativo dos efeitos de polarizagao), mostrado na Fig. 3.8. Enquanto o

CPE

C CPE

Figura 3.8: Circuito CPE para modelar a resposta da solucao com o surfac-

tante.

resistor permite o fluxo de corrente no regime DC, o elemento CPE possibilita
mapear os processos de polarizacdo, além daqueles em que o # 1, (quando
mecanismos de transporte de massa passam a ocorrer - como visto no Cap.1,

o parametro o permite o ajuste adicional de deformacoes no semi-circulo,
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verificadas quando do aumento na concentracao de surfactante). Para cada
concentracao do surfactante, podemos entao expressar a resposta dielétrica
do sistema em termos de sua capacitancia Ceopp, do parametro acpp (que
reproduz o modelo de Debye quando assume valor 1) e da resisténcia Ropg.
Definimos C(F) (numericamente igual a 1/A) como o valor da capacitancia
que para f = %Hz produz a mesma reatancia que Zcpp. Nas Figs. 3.9 e 3.10
sao mostradas a resposta da capacitancia Copp € 0 parametro acpp como
fungao da concentragao de surfactante para o experimento modelo (Figs. 3.4

-3.7). Como podemos verificar, surgem dois regimes bem definidos na curva

2,00

Concentracdao(mM)

Figura 3.9: Capacitancia C'cpp da solucao de SDS como funcao da concen-

tragao do surfactante.

referente a capacitancia, um antes e outro depois da regiao em que se sabe
ocorrer a cmc para o surfactante em estudo (concentragao tipica de 8mM)
[16]. Antes da cmc, a taxa em que a capacitancia cresce é menor que a ob-

servada apos a formacao das micelas. Isso significa que o efeito cooperativo
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0,70 +

Concentragcédo (m M)

Figura 3.10: Parametro « ajustado para a solu¢ao do SDS como func¢ao da

concentracao do surfactante.

dos dipolos elétricos é reforcado quando as moléculas do surfactante se orga-
nizam em micelas; nessa situagao, a existéncia de estruturas com uma certa
ordem definida faz com que o momento de dipolo total passe a ser alterado.
Lembrando do modelo de relaxacao em estruturas micelares, vemos que a
elevacao na derivada da curva Ccpp versus concentracao pode ser entendida
pelo fato de que, sem micelas, o Unico fenémeno que contribui no processo
de relaxacao dielétrica é a polarizacao dos contra-fons dispersos na solucao.
Com a formacao das micelas, além do processo anteriormente citado, pas-
samos a ter também a polarizacao dos fons na superficie das micelas, o que

vem a elevar a taxa de variacao da capacitancia.

Por sua vez, a medida em que mais contra-ions sao inseridos em solucao,
o parametro « tende a se distanciar do valor unitdrio, o que reforca nossa

hipotese inicial de que apenas o modelo de Debye nao seria suficiente para
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descrever o processo de formacao das micelas. Sabemos que os elementos de
fase constante descrevem sistemas sem invariancia espacial (tipicos de amos-
tras com defeitos superficiais ou no volume), o que justifica portanto a maior
variagao em acpp quando passam a surgir micelas isoladas em solucao. A
medida em que mais surfactante é inserido em solucao, a deformacao pro-
gressiva dos semi-circulos caracteristicos nos mostra também que mecanismos
adicionais de conducao passam a coexistir quando da formacgao de micelas.
A existéncia de processos adicionais a relaxacao de Debye se torna mais evi-
dente acima da cmc do material: isso se deve ao fato de que nessa situacao
estao presentes na solucao nao apenas os monomeros de surfactante mas
também as micelas, o que faz com que a introducao de defeitos localiza-
dos espacialmente (agregados) maximize a conducdo nessa situacao. Dessa
forma, podemos separar em duas regides relativamente lineares a resposta
do parametro « como funcao da concentracao de surfactante. O terceiro
parametro do circuito proposto é justamente a resposta do termo referente
as perdas Rcpp no sistema. O resultado é apresentado na Fig. 3.11. A com-
paracao entre os resultados mostrados das Figs. 3.9 a 3.11 nos revela que
em todas as varidveis analisadas tem-se uma transicao bem definida quando
da passagem pela cmc. Dada a caracteristica ionica fornecida pelo surfac-
tante a solucao centralizaremos nossa anélise no termo dissipativo - Fig. 3.11.
Na vizinhanca da regiao de transicao a resisténcia varia linearmente com a
concentracao, mas uma abrupta mudanca em sua derivada ocorre quando
da formacao das micelas. Separamos entao os dois trechos e por regressao
linear definimos as equagoes das duas retas, cuja intersecao ocorre para uma
concentragao de 8,09mM [16]. Definimos assim o ponto de interse¢ao entre
essas retas com o valor da cmc medida pela técnica de espectroscopia de

impedancia.
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Dodecil Sulfato de Sédio
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Figura 3.11: Resisténcia do circuito Repr//Ceopr ajustado para a resposta

da solucao de SDS como func¢ao da concentracao do surfactante.

Como apresentado no Cap. 2, da definicao formal de uma grandeza que

caracteriza o valor da cmc é necessario que a condicao

¢
<@>CT—cmc - (342)

seja satisfeita. Como em nosso caso ¢ = Rcpg, ao calcularmos a segunda
derivada da resisténcia Rcopg versus a concentracao do surfactante devemos
ter que na cmc deve ser atingido um ponto de extremo (méximo ou minimo).
Como mostra a Fig. 3.12 o minimo é verificado na regiao em que se tem a
mudanca na derivada da curva de Rcpg, caracterizando assim o valor da
cme medida [17], como previsto anteriormente. E oportuno considerar se tal
procedimento seria véalido para a caracterizacao tanto de surfactantes ionicos
quanto de nao-ionicos. Tendo explorado a técnica de EI para a medida da

cme do SDS, um surfactante ionico, resolvemos examinar o comportamento

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



3.3 Determinacao da cmc por espectroscopia de impedancia 7

20

1500 o
1400 o O, o” o

1300
1200 4 . o \ 420
° No—0 0
.
~ 1100 -
S N
~ 1000

900 4 \o/o\ .:/'.

800 +

4%z /dc’

700 - -80

600 T T T T T T T T
5 6 7 8 9 11 12 13 14

Concentracdo (mM)

Figura 3.12: Resisténcia do circuito paralelo para SDS e de sua segunda

derivada como funcao da concentracao do surfactante.

do TRITON X-100, surfactante padrao nao-ionico bastante estudado. O re-
sultado correspondente para a resisténcia Rcpp versus concentragao ¢ mos-
trado na Fig. 3.13. Note que a variacao entre as inclinacoes antes e apds a
formagao das micelas é bem mais suave no caso de surfactantes nao-ionicos (o
que reflete a menor quantidade de fons livres em solucao, passiveis de serem
capturados pelas micelas), o que no entanto nao inviabiliza a determinagao

da cmc para essa classe de surfactantes.

Para entendermos como se processa a resposta elétrica quando da in-
teracao entre os monomeros analisemos toda a etapa de dispersao de aliquotas
da solucao mae na solucao teste. Introduzindo aliquotas fixas de um mesmo
surfactante, passamos a inserir uma dada taxa fixa de ions, permitindo com
que tenhamos definida uma derivada na curva que relaciona impedancia ver-

sus concentracao de surfactante (0 que entre outros parametros, reflete a
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Figura 3.13: Resisténcia do circuito paralelo para TRITON X-100 com

relacao como funcao da concentracao do surfactante.

influéncia da densidade de fons na resposta elétrica do conjunto).

Na fase inicial do experimento, quando a densidade de monoémeros do
surfactante na solucao aquosa é extremamente baixa, a adicao das aliquotas
iniciais faz com que a dispersao das moléculas do surfactante possa ocorrer
sem que haja interacao entre suas caudas. Conseqiientemente, para esses
valores de concentragao o nivel de impedancia deve ser progressivamente
reduzido dada a elevagao no caréter idnico da solugao (no caso de surfactantes
i6nicos).

Quando o valor da cmc é atingido, porém, tem-se a formacgao de esferas
que - como vimos no comeco do capitulo - propiciam a formacao de uma dupla
camada elétrica, dada a necessidade da neutralizacao da carga total em sua
superficie. Grupos de fons passam assim a ficar ligados com as micelas, tendo

liberdade para se moverem apenas tangencialmente em resposta ao campo
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elétrico aplicado, uma vez que a interacao eletrostatica ¢ bem mais intensa,
o que cria um potencial dificil de ser superado, inibindo que tais ions sejam
arrancados da superficie das micelas e circulem em solucao. Dessa forma
é compreensivel que a contribuicao idnica para o transporte elétrico seja
alterada quando da passagem pela cmc.

O reflexo imediato no espectro de impedancia é a diminui¢ao na derivada
caracteristica, o que significa que do total de ions imersos em solucao ape-
nas uma fracao passa a contribuir efetivamente como cargas livres. Dessa
forma, passamos a ter duas regides bem definidas em torno da cme, havendo
contribuicao de todos os fons imersos em solu¢ao antes da cmc e apenas
uma fracao apds a agregacao, do que decorre a mudanca na derivada obser-
vada nos experimentos. A caracteristica nao-ionica do surfactante TRITON
X-100 usado nos experimentos é refletida na pequena variacao da derivada
(dRcpp/dC) apés a formacao das micelas. Em se tratanto de um surfactante
nao-ionico, a interagao entre cabecas e caudas prevalece diante do transporte
das cargas livres. Temos portanto que o uso da EI possibilita a determinagao
da cmc de surfactantes sem a necessidade da introducao de moléculas de
prova, como comumente requerido pelas diversas técnicas espectroscopicas
(Cap. 2). Para entendermos o papel desses sistemas (tipicamente corantes)
na interacao com surfactantes, passamos a estudar como molécula padrao o

alaranjado de metila.

3.4 O alaranjado de metila

O alaranjado de metila (dimetilaminoazobenzenossulfonato de sédio) é um
composto azo [18]. Compostos azo sdo definidos como grupos organicos co-

nectados a atomos de nitrogénio que sao duplamente ligados um ao outro.
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Uma vez que no alaranjado de metila cada nitrogénio envolvido na ligacao
dupla é conectado a uma molécula organica, dizemos que esse é um composto
do tipo diazo. Tipicamente os compostos azo absorvem luz na regiao do azul,
apresentando cor na regiao do laranja ou amarelo.

O alaranjado de metila é bastante usado na industria de tintas, e também
como indicador dcido-base [19, 20]. Sua coloragao depende do pH do meio,

assumindo o espectro indicado na Fig. 3.14.

o 1 2 3 4 5 6 7 &8 9 10 11 12 13 14

Figura 3.14: Faixa de cores do alaranjado de metila como funcao do pH.
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Figura 3.15: Estrutura quimica do alaranjado de metila como funcao do pH

do meio.

Para variacoes de pH entre 3,7 e 5,0, o alaranjado de metila (AM) adota
a estrutura definida como benzenodide; no entanto quando o pH decresce
para a faixa entre 3,1 e 4,4 a estrutura do composto muda drasticamente

(assumindo a forma quindide), como mostra a Fig. 3.15.
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Note que com a acidificagao do meio um atomo de hidrogeénio é adicio-
nado a estrutura, fazendo com que a ligagao dupla entre os nitrogénios seja
quebrada. Como conseqiiéncia, a estrutura de ligacdes no anel benzénico é
alterada, o que faz com que o nitrogénio na extremidade da cadeia torne-se
quaterndrio. Essa mudanca é refletida diretamente na cor observada para
o composto. Na forma benzendide o sistema é completamente conjugado,
enquanto que na forma quinéide verificamos a quebra de conjugacgao a partir
da ligacao simples entre os nitrogénios na parte central da molécula.

Dada a propriedade singular dessa classe de moléculas de serem sensiveis
as condicoes de iluminacao [21] e & acidez do meio [19], elas se constituem em
um sistema promissor para aplicacao das técnicas de caracterizacao dielétrica,
nao apenas no sentido de analisar os efeitos acima citados mas também os
processos de agregacao [22] e efeitos da temperatura [23] sobre a resposta
elétrica. Munidos do ferramental retratado neste capitulo, podemos entao

iniciar essa investigacao de modo mais sistematico.

3.5 Determinacgao da concentracao de agregacgao

do alaranjado de metila

Corantes azo com comportamento ionico se constituem em uma importante
classe de eletrdlitos que receberam historicamente menos atencao do que os
surfactantes convencionais [24]. Formalmente, os compostos do tipo azo sdo
anfifilicos no sentido de que grupos nao-ionicos sao anexadas a grupos-cabeca
ionicos. H& no entanto uma diferenca significativa entre a natureza de coran-
tes anfifilicos e os grupos anfifilicos de surfactantes-padrao. Estruturalmente,
esses corantes consistem em anéis aromadticos em formato de disco que sao

terminados por grupos polares contendo heteroatomos que podem ser fraca-
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mente hidratados [24]. Dessa maneira, as moléculas dos corantes se associam
formando pilhas ao invés de estruturas micelares de formato esférico ou elip-
soidal. Como resultado, o crescimento desses agregados nao é limitado pelo
balanco entre interacoes hidrofébicas de quantidades nao-ionicas e a repulsao
coulombiana dos grupos ionicos, como nas micelas de surfactantes ionicos. A
agregacao em agua de corantes procede de uma maneira em que inicialmente
sao formados os dimeros, trimeros, etc., sem a evidéncia de que exista uma

concentracao micelar critica [24].

Nos decidimos entao verificar se, em um procedimento similar ao adotado
com os surfactantes, seria possivel acompanhar o processo de agregacao no
alaranjado de metila (AM) pela utilizacao da EI. No entanto, pelo exposto
anteriormente, o processo de agregacao em corantes nao se caracteriza pela
existéncia de uma transi¢do unica (caso da cmc) mas sim de uma série de
etapas. Resolvemos entao fazer uma varredura na concentracao do corante
em uma faixa bastante extensa; assim, ao invés de introduzir aliquotas de
solucao-mae em agua realizamos dilui¢oes a partir de uma solucao inicial de

AM extremamente concentrada.

No caso do AM, é sabido na literatura que a dimerizacao ocorre em torno
de 0,ImM, enquanto que a formacgao de oligbmeros comeca em 2mM [25].
Utilizamos portanto uma solucao aquosa de partida com uma concentragao
de 10mM de AM. Por dilui¢coes sucessivas na relacao de 1 para 2 a cada
experimento, passamos a caracterizar solu¢oes com metade da concentracao
da anterior. Dessa forma, ao final de 11 experimentos temos caracterizado
o comportamento de agregacao desse azobenzeno em uma larga faixa de
concentracoes em que os processos de dimerizacao e formagao de oligomeros
devem ser possiveis de ocorrer. Realizamos entao experimentos em que a

concentracao do AM foi variada entre 10mM e 9, 7uM, quando as partes real
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e imaginaria da impedancia para essas dadas concentracoes foi determinada.

Os resultados sao mostrados nas Figs. 3.16 e 3.17.

—=— 10mM
—*— 5mM
e

00, 2,5mM

o —v— 125mM
> ﬂ!‘ 0,625mM
)

] 0 —<— 03125m
] 0,156mM
] —*— 78uM
Jeaa < —*— 39uM
: T 19,5uM

a 5 '§@\‘( —e= 97uM

Freqiéncia (Hz)

Figura 3.16: Parte real da impedéancia de solugdao aquosa de AM com con-

centragao variando de 10mM a 9,7uM.

Como podemos verificar, para essa faixa de concentracoes do cromoéforo
em solucao aquosa algumas ordens de grandeza na impedancia medida foram
variadas, migrando do limite em que a parte real independe da freqiiéncia do
campo elétrico (solucao altamente i6nica) a um outro em que a caracteristica
dielétrica da dgua passa a predominar. Esse processo é acompanhado de um
deslocamento no pico de relaxagao (ver o espectro de Z” versus freqiiéncia),
que tende a ocorrer em uma freqiiéncia caracteristica cada vez maior a medida
em que mais corante é introduzido em solucdo, o que é uma conseqiiéncia
imediata da elevacao na caracteristica ionica da solucao.

A partir dos diagramas RX caracteristicos na faixa de 1Hz a 1MHz

(Fig. 3.18), ajustamos os parametros elétricos aos de um circuito-resposta
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Figura 3.17: Parte imaginaria da impedancia de solugao aquosa de AM com

concentracao variando de 10mM a 9,7uM.

do tipo R//Ccpp paralelo, de forma similar ao descrito na se¢ao anterior,
quando do estudo da cme. Na Fig. 3.19 é apresentada a resisténcia calculada
para o circuito paralelo como funcao da concentracdo de AM em solucao
aquosa. Do resultado, vemos que existe também uma mudanca na derivada
da resisténcia como funcao da concentracao em torno de 0, ImM, o que mos-
tra que a formagao de dimeros pode ser caracterizada por uma mudanc¢a no
espectro de impedancia da solucao analisada. Conceitualmente, temos uma
mudanca com relacao ao que foi visto para a determinacao da cme. Quando
da formagao das micelas, (pela formagao da dupla camada elétrica) tinhamos
uma reducao na densidade de cargas livres em solucao, do que resultava a di-
minuicao da derivada para concentragoes superiores a cmc. Aqui vemos que
a formacao de dimeros leva a um aumento na dependéncia que a resisténcia

Repp tem com a concentragao, o que é refletido por sua maior derivada para
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Figura 3.18: Diagrama RX de solucao

aquosa de AM com concentracao
variando de 10mM a 9,7uM.

Figura 3.19: Resisténcia CPE da solugao de alaranjado de metila como fun¢ao
da concentracao.
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concentracoes acima do valor em que tem inicio os processos de dimerizacao.

O modelo de empacotamento do azobenzeno descreve a agregacao desses
materiais pelo empilhamento das moléculas consideradas como monémeros.
Podemos entao associar o processo de formacao do dimero como aquele em
que a area do aglomerado formado pelas moléculas de AM é aumentada, o
que faz com que a densidade de ‘defeitos’ na estrutura seja elevada, permi-
tindo assim que os processos de conducao por percolacao sejam maximiza-
dos. Uma conseqiiéncia imediata desse fato é a reducao de Ropp a uma taxa
mais elevada apods a agregacao. Note, no entanto, que nenhuma outra que-
bra na derivada é observada para concentracoes superiores a tal valor, nao
sendo observado nenhum indicio da formacao de oligobmeros. A variacao dos
parametros referentes a polarizacao do circuito-modelo com a concentracao,
mostra uma estrutura bastante peculiar na regiao préxima a concentragao
de 2mM (a curva correspondente a evolugao dos parametros a pode ser vista
na Fig. 3.20). Por sua vez, a resposta da capacitancia CPE como funcao da
concentracao (Fig. 3.21) apresenta um minimo na regiao em torno de 2mM,
que é exatamente o valor da concentracao na qual passam a ser formados os

oligomeros de AM.

A existéncia de um minimo no valor da capacitancia pode ser enten-
dida como a resposta a um rearranjo estrutural quando da formacao dos
oligbmeros, o que faz com que pontualmente (na concentragao em que ocorre
a formacao das cadeias) tenhamos uma redu¢ado no momento de dipolo das
unidades (oligomeros), levando a uma diminui¢ao marcante na capacitancia
do conjunto. E importante percebermos que na mesma concentracao em que
a capacitancia passa por um minimo, o parametro « tende ao valor unitario,
ou seja, melhor reproduz o modelo de Debye e aproxima-se da situacao em

que se tem invariancia espacial, o que pode ser caracterizado pela desordem
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Figura 3.21: Capacitancia da solu¢gao de AM como func¢ao da concentracao.
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estrutural nessa dada concentracao.

Dessa forma, vemos que com o uso do circuito R//Ccppr para a mode-
lagem da resposta elétrica do sistema é possivel detalhar separadamente os
fenomenos de dimerizacao e formacao de oligomeros, sendo um dos fenémenos
(formacao de dimeros) melhor visualizado no espectro de perdas (Rcpg)
(Fig. 3.19) enquanto que o outro se fez mais evidente no espectro de pola-
rizacao (Cepp) (Fig. 3.21). O primeiro deles (dimerizagao) se refere a uma
transicao em que os caminhos de percolacao para a corrente tendem a ser
maximizados, e o decorrente do primeiro (oligomerizagao) quando a densi-
dade chega a um ponto tal que a desordem afeta no momento de dipolo total
do sistema, minimizando assim a capacitancia. Temos assim o indicativo de
que com o uso da espectroscopia de impedancia é possivel quantificar as con-
centragoes nas quais ocorrem os processos de dimerizacao e oligomerizagao (a
partir da ordem e/ou desordem estrutural introduzida quando das transigoes
respectivas).

Como visto na se¢do anterior, além dos processos de agregacdo, o AM
apresenta a caracteristica peculiar de alterar sua estrutura de acordo com o
nivel de protonacao do meio. A seguir apresentamos a assinatura dielétrica

de tal processo de chaveamento quimico.

3.6 Influéncia do pH e da temperatura sobre

a impedancia do AM

3.6.1 O papel do pH

Para analisarmos a influéncia do pH [26] sobre a resposta dielétrica de solugoes

contendo alaranjado de metila levantamos os espectros de impedancia das
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solucoes variando o pH do meio, a partir da introducao de aliquotas de acido
sulfirico, o que permite com que seja progressivamente obtida uma solugao
com pH préximo de zero. Nas Figs. 3.22 e 3.23 sao apresentados sob forma
de mapa os valores de Z' e Z"” tendo como variaveis a freqiiéncia do campo

elétrico e o pH da solucao.
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Figura 3.22: Mapa da dependéncia da impedancia de solucao de AM como

funcao do pH do meio.

Como podemos ver, a medida em que o meio é acidificado passamos a ter
um aumento na caracteristica condutora da solucao, o que faz com que para
a solucao com pH no limite inferior tenhamos a parte real da impedancia
nao mais variando com a freqiiéncia. Por sua vez, quando analisamos a parte
imagindria da impedancia vemos que a acidificacao do meio tem como resul-
tado a minimizacao do pico de relaxacao em freqiiéncias elevadas, um reflexo
imediato da protonacao do meio. Se tomarmos a impedancia da solucao a

uma freqiiéncia de 1kHz e verificarmos sua dependéncia com o pH da solucao
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Figura 3.23: Mapa da dependéncia da parte imaginaria da impedancia de

solu¢ao de AM como funcao do pH do meio.

temos a resposta indicada na Fig. 3.24. Dessa forma, a curva que relaci-
ona o logaritmo da parte real da impedancia com o pH da solucao pode
ser aproximada pela composicao de duas regioes com comportamento linear,
sendo a derivada mais elevada para baixos valores de pH. A intersecao ocorre
para pH = 4,27, um valor que esta contido na faixa em que a transicao
da forma benzendide para a forma quinéide é observada, (e que corresponde
visualmente a uma mudanca de cor no composto sob andlise. Chegamos
assim a um importante resultado que o espectro dielétrico permite identifi-
car a transicao estrutural do composto referente a passagem pelo ponto de
equilibrio acido-base (pKA) (também conhecido como “ponto de viragem” do
corante). Ou seja, a transi¢ao estrutural sofrida pelo sistema afeta também
suas propriedades de transporte dependentes da freqiiéncia, o que vem a

permitir o uso da espectroscopia de impedancia na determinacao do pH de
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Figura 3.24: Logaritmo da impedancia da solucao de AM a freqiiéncia de 1

kHz como funcao do pH do meio.

viragem desse composto.

3.6.2 O papel da temperatura

Para analisarmos a influéncia da temperatura sobre a resposta dielétrica da
solucao contendo alaranjado de metila introduzimos a célula de medicao
em um banho térmico, de modo que a temperatura pudesse ser controla-
damente variada desde as condicoes ambientes até valores préximos a 0°C.
Ajustada a temperatura para um dado valor, foi esperada sua estabilizacao
por no minimo 5 minutos quando entao foi levantado o diagrama de relaxacao
dielétrica da amostra sob teste. Para analisarmos o efeito conjunto da tempe-
ratura e da concentracao fizemos tais medidas em dois sistemas, estando um
deles com concentragao acima do limite de formagao de dimeros (4x10~*M)

e 0 outro abaixo de tal limite (5x107°M). Os resultados para o diagrama
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RX da solucdo com 4x10~*M sdo mostrados na Fig. 3.25. Ao elevarmos a

-o—22C
-0—20C
-219°C
v—18'C
17°C
-+—15°C
14°C
-x—13°C
—-—11°C
-1—9°C
-a—6°C

Figura 3.25: Diagrama RX de solucao de AM com C=4x10~*M como funcao

da temperatura.

temperatura, o grau de desordem na solugao ¢ aumentado, o que leva a uma
reducao no raio caracteristico do diagrama caracteristico RX. Inversamente,
podemos imaginar que a reducao na temperatura faz com que os processos
de relaxagao passem a dominar no limite de freqiiéncias mais baixas. Isso
pode ser visto também a partir da curva que relaciona a parte imagindaria
da impedancia como funcao da freqiiéncia do campo elétrico a diferentes
temperaturas, como mostra a Fig. 3.26.

Como vemos, com o aumento na temperatura ocorre um deslocamento
para direita na freqiiéncia no pico de relaxacao para a direita, o que mos-
tra uma tendéncia de que os efeitos de transporte passem a dominar em
uma faixa mais larga no dominio da freqiiéncia. Em termos do tempo de

relaxacao, temos um aumento em seu valor absoluto a medida em que a tem-
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Figura 3.26: Diagrama RX de soluciao de AM com C=4x10"*M como funcao

da temperatura.

peratura é reduzida, sendo esse efeito associado a uma estruturacao maior
do sistema, com consequente reducao da entropia, permitindo-se assim com
que tenhamos um efeito de polarizacao mais perceptivel com a redugao nos

graus de liberdade do sistema como um todo.

Para compararmos a dependéncia com a temperatura das solugoes ana-
lisadas, selecionamos um valor especifico de freqiiéncia (1kHz) e, a partir
de entao, tracamos seu perfil versus o valor da temperatura medida, como

mostra a Fig. 3.27.

Dos resultados apresentados, vemos que a inclinagao de ambas as curvas
é no mesmo sentido (derivada de mesmo sinal), o que deveria ser a priori
aguardado. No entanto, ao fazermos uma regressao linear da dependéncia
da impedancia como funcao da temperatura, vemos que a inclinacao para a

solucao com concentracao inferior é muito maior que a obtida para a solucao
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Figura 3.27: Parte real da impedancia a 1kHz de duas diferentes solucoes de

AM como funcao da temperatura.

mais concentrada (4x107*M). Expressando numericamente a taxa de decres-

cimento das duas curvas, obtemos que a razao entre as derivadas é

dZs010-5m
—1499.1
dT _ Y
ooyt ~ 3087 = 4, 06, (3.43)

do que podemos concluir que ao reduzir a concentragao do corante em solucao
passamos a ter uma maior dependéncia de sua resposta elétrica com a tempe-
ratura. Essa situacao pode ser relacionada com o fato de se ter um acréscimo
na capacidade calorifica do meio ao se introduzir o corante em solucao. A
introducao de dimeros em solucao ressalta ainda mais esse ultimo aspecto,
permitindo com que seja conferida a solucao uma dada ‘inércia’, no sentido
de se minimizar a variacao da impedancia com a temperatura, o que de fato

é verificado quando relacionamos os dois espectros.
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3.7 Interagao surfactante - alaranjado de me-
tila

Tendo em vista os resultados anteriores, em que estabelecemos a espectrosco-
pia de impedancia como uma técnica competitiva para a determinacao tanto
da concentracao micelar critica de um surfactante quanto da concentragao
em que ocorre a formacao de dimeros e de oligobmeros em corantes, decidimos
explorar a possibilidade do uso dessa técnica para examinar a interagao entre
corantes e surfactantes [27, 28].

O objetivo desse estudo [29, 30] foi o de tentar determinar como a in-
troducao de moléculas de surfactante em uma solucao aquosa de AM afeta-
ria o processo de agregacao do corante. A priori, poderiamos esperar que
a adicao de monomeros de surfactante ao meio levasse a um deslocamento
no valor da concentragao de agregacao do AM, uma vez que o processo de
interacao entre as moléculas passa a ser perturbado pela presenca do surfac-
tante. No entanto, uma vez que as micelas comecem a se formar no meio,
temos a possibilidade de que ocorra o encapsulamento do cromoéforo em seu
interior, o que tenderia a reduzir ainda mais o processo de interacao entre

cromoforos introduzidos na solucao aquosa.

3.7.1 Preparacao das solucoes

O solvente utilizado nesses experimentos foi uma solucao aquosa de SDS a
uma dada concentracao com uma quantidade fixa de alaranjado de metila.
Como nosso objetivo inicial era o de analisarmos a influéncia da quanti-
dade de corante interagindo com as micelas em solugoes precisdvamos variar
apenas a quantidade de AM, mantendo fixa a concentracao de SDS. Para

tanto resolvemos diluir a solu¢ao-mae em uma solucao auxiliar com mesma
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concentracao do surfactante padrao (SDS) de forma a permitir com que em
diluicoes sucessivas tivéssemos mesma concentracao do surfactante e con-
centracao variavel do corante azo. Realizamos entao diluicoes da solucao
padrao na razao de 1 para 2 partindo com uma solucao inicial de AM com
concentracao de 10mM, e prosseguindo até chegarmos a valores da ordem de
10~2mM.

Uma vantagem de serem feitas varreduras independentes das duas compo-
nentes (surfactante e corante) foi a de que tivemos a possibilidade de explorar
o problema também como funcao da presenca ou nao de micelas no meio.
Para tanto, definimos algumas solucoes-padrao que tinham concentracoes
que estavam em regioes distintas daquela que é definida como a cmc do sur-
factante padrao. Dessa forma podemos analisar como ocorre a interacao de
quantidades distintas do corante com os monoémeros do surfactante e com as
estruturas micelares que esses vém a formar.

Na Fig. 3.28 nés mostramos a dependéncia da resisténcia Roppg (circuito
CPE -paralelo) como fung¢ao da concentragao de AM para diferentes concen-
tragoes (15mM, 10mM, 9ImM, 8mM e 5mM) de SDS no meio. Comparando
os resultados apresentados para o AM em solucao aquosa (Fig. 3.19) com os

da Fig. 3.28, podemos destacar algumas diferencas fundamentais:

e A faixa de variagao da resisténcia é bastante reduzida quando o surfac-
tante ¢ introduzido em solucao. Essa é uma consequiéncia da elevagao

no carater i6nico fornecido principalmente pelo SDS a solugao [31].

e Na parte esquerda do gréfico (limite de baixa concentragao do croméforo),
essa variacao tende a zero, especialmente nas curvas que se referem a

concentragoes do surfactante acima da cme (10mM e 15mM).

e Ainda do lado esquerdo da curva vemos que a derivada de R x Cxpy
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Figura 3.28: Resisténcia ajustada de solugao de SDS+AM com concentragao

de SDS (15mM, 10mM, 9mM, 8mM e 5mM) x concentragao de AM.

tende a ser diferente de zero quando a concentracao do surfactante no
meio é reduzida (se considerarmos a curva referente a concentragao de
5mM de SDS, no limite de baixas concentracoes de AM, vemos que o

alinhamento dos pontos deixa de ser horizontal).

O fato da resisténcia nao mais variar no limite de concentracoes eleva-
das de SDS e reduzida concentracao de AM pode ser interpretado como um
indicativo de que nessa regiao a ‘blindagem’ realizada pelo surfactante tem
sua eficiencia maximizada. Podemos interpretar esse processo como uma,
espécie de isolamento proporcionado pelas moléculas do surfactante, impe-
dindo com que tenhamos uma agregacao mais efetiva entre as moléculas do
corante. Para entendermos melhor como se processa essa interacao, anali-
semos o termo referente a polarizacao (curva referente a capacitancia Ceopp

versus concentrac¢ao), como mostra a Fig. 3.29.
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Das curvas apresentadas em 3.29 vemos que para todos os sistemas existe
uma mesma tendéncia de apresentarem crescimento da capacitancia com o
aumento na concentracao do corante. Para uma mesma concentracao de
surfactante a introducao de mais corante leva a um acréscimo no efeito de
interacao dipolar, maximizando assim o termo capacitivo. Relembrando do
resultado obtido para a solu¢ao contendo apenas o croméforo (Fig. 3.21),
vimos que a capacitancia passava por um minimo em uma concentracao que
coincidia com a de oligomerizacao. Quando passamos a interagir o cromoéforo
com o surfactante, vemos que o minimo é reproduzido apenas para concen-
tragoes de surfactante abaixo da cme, correspondendo as curvas com concen-
tragdo de 2mM de SDS e quantidade varidvel (concentragao de SDS=AM).

Acima de tal limite (9mM e 10 mM) nenhum indicativo de minimo é obser-

8 A
| = Csps=Cin
7 T Cype=bmM
—A— Ggpg=9mM
1 —w— Cgps=10mM
— 6
o
= i
Z 54
o i
4
vV V—y oy
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K =7é|,//.,
4 e
2 T

Figura 3.29: Capacitancia da solucao de AM+SDS versus C'4y, para Cspg
igual & de AM (preto), 5mM (vermelho), 9mM (verde) e 10mM (azul).

vado nas curvas correspondentes.
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Considerando que o minimo na capacitancia corresponde a formacao de
oligomeros de AM (Fig. 3.21), vemos que (dentro dos limites testados) quando
micelas estao presentes em solucao nao temos a formacao do minimo na curva,
referente a capacitancia versus concentracao, o que nos leva a concluir que
nao é observada a formagao de agregados de AM. Isso significa que a presenca
das micelas inibe a formacao de oligomeros de AM, uma vez que uma fracao
substancial das moléculas do corante passa a ser incorporada pelas micelas,
o que reduz a densidade de crémoforos livres em solucao. Podemos entao
concluir que a introducdo de SDS em uma solu¢ao aquosa de AM reduz o
processo de interacao entre as moléculas do corante, que passam a formar
dimeros e oligbmeros em concentracoes mais elevadas que no caso de solugoes
puras aquosas de AM. O efeito da introducao do surfactante é portanto o de

aumentar o grau de solubilizacao do corante no meio aquoso.

Essa conclusao nos permite imaginar a possibilidade de utilizar a metodo-
logia aqui proposta como uma segunda forma de determinar indiretamente a
concentracao micelar critica do surfactante. Como vimos, o minimo na capa-
citancia é bem caracterizado apenas para concentracao de surfactante abaixo
do valor estabelecido como a cmc. Pela anélise de curvas semelhantes as da
Fig. 3.29, terfamos assim uma nova maneira de estimar o valor da cmc do
surfactante, ao fazer com que o corante passe a exercer o papel de molécula
de prova, ao exemplo do que é praxe no caso das técnicas espectroscopicas

oOticas discutidas no Cap. 2.

Em suma, vimos que o uso da espectroscopia de impedancia permite com
que tenhamos definidos parametros estruturais de surfactantes, corantes e
de sua interacao. Além da determinacao da cmc, dimerizagao, oligome-
rizacao e ponto de viragem, verificamos ao longo do trabalho o potencial

de aplicacao da EI em sistemas mais complexos, como polimeros condutores,
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tema do proximo capitulo. Com o estudo das propriedades elétricas de al-
guns polimeros passaremos a descrever a interacao entre as micelas e cadeias

poliméricas (tema do Cap. 5).
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Capitulo 4

Caracterizacao de blendas de

polimeros condutores

4.1 Introducao

O processo de interacao entre monomeros quando da formacao de cadeias
poliméricas permanece sendo um tépico sob ampla discussao na literatura
[1]. Isso se deve ao fato de que as condigoes de preparagdo de um polimero
influenciam fortemente a organizacao molecular do material, o que vem a
determinar suas caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas. Caso o cres-
cimento das cadeias poliméricas ocorra no volume da matriz dielétrica, sua
porosidade e caracteristicas mecanicas passarao a ser fatores determinantes
na eventual percolacao das cadeias de polimero condutor no interior da es-
trutura.

A obtencao de sistemas hibridos (condutor/isolante) [2, 3] permite com
que se tenha um conjunto de materiais com propriedades (como freqiiéncia
de relaxacdo) determinadas pela susceptibilidade da matriz dielétrica a pe-

netracao das cadeias de polimero condutor.
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4.2 O polipirrol 105

Com o intuito de construirmos sistemas de caracteristica elétrica sinto-
nizavel seria importante entendermos melhor os processos de transporte e
polarizacao [4, 5] nessas estruturas, para o que definimos um conjunto de
matrizes dielétricas convencionais e adotamos o polipirrol como polimero

condutor modelo.

4.2 O polipirrol

O polipirrol é formado a partir da combinacao de monomeros de pirrol na
presenca de contra-ions e reagoes de oxidagao [6]. O primeiro passo para a
polimerizacao é a oxidagao dos monomeros, apos o que se da o acoplamento
entre os radicais e a subseqiiente deprotonagao dos mesmos. O processo
descrito acima é repetido em cada anel quando da sua introducao na cadeia
polimérica, permitindo com que a mesma cres¢a até que sua carga seja tal
que o contra-ion possa ser incorporado [7]. O polipirrol ‘ideal’ é apresentado

na Fig. 4.1.

Figura 4.1: Representacao esquemadtica de uma cadeia ideal de polipirrol.

O processo de polimerizacao pode ser conseguido quimicamente ou eletro-
quimicamente [8, 9]. No segundo caso é utilizada uma célula eletroquimica

com dois eletrodos, e com a aplicacao de um potencial positivo constante
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tem-se uma determinada taxa de oxidacao e, conseqiientemente, de polime-
rizagdo. Se a razao de polimerizacao for lenta (ou seja, o potencial aplicado
for baixo) a oxida¢ao dos monomeros de pirrol ocorre sem deposi¢ao no anodo
até que se atinja o comprimento critico da cadeia. No entanto, se o potencial
aplicado for demasiadamente elevado, o processo passa a ser limitado por
uma sobreoxidacao do polimero. O resultado é a formacgao de um material

menos condutor e mais poroso [8].

A polimerizagao quimica apresenta o atrativo de nao necessitar células
eletroquimicas ou eletrodos para induzir a formacao das cadeias poliméricas.
Feita a escolha do solvente comum ao oxidante e aos monomeros, tem-se o
processo de formacao das cadeias poliméricas, de forma similar ao descrito

anteriormente na sintese eletroquimica [8].

4.3 Preparacao das amostras

Em nosso trabalho, para analisarmos a interacao do polipirrol com matri-
zes dielétricas promovemos a polimerizagao in situ (isto é, polimerizagao
quimica espontanea) de monomeros de pirrol diretamente sobre um filme
fino do polimero convencional ja na presenca de cloreto férrico (para tanto
introduzimos a matriz dielétrica e o cloreto férrico em um mesmo solvente
que foi depois evaporado)[10]. Para promover a interagdo dos monomeros
com a superficie da matriz, uma certa quantidade de pirrol foi dispersada
em um béquer fechado, permitindo com que, uma vez atingido o equilibrio,
tivéssemos uma dada densidade de monomeros por unidade de volume do
béquer utilizado. Nessa configuracao, o cloreto férrico funciona como oxi-
dante. O contato dos monomeros com a superficie do filme permite a oxidagao

dos anéis, com a formacao da cadeia polimérica e sua subseqiiente percolagao
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através da matriz dielétrica. A polimerizacao altera perceptivelmente as
propriedades estruturais da matriz sob andlise, podendo esse processo visu-
almente ser acompanhado pelo progressivo enegrecimento da amostra [11].

Sabemos que ao se formar a cadeia polimérica, os mecanismos de trans-
porte devem passar a ser extremamente afetados pela elevada condutividade
do polipirrol [12]. Apdés intervalos de tempo de exposi¢ao ao monoémero, se
a impedancia do filme hibrido é medida, constataremos um aumento consi-
deravel no nivel de condutividade. De fato, se acompanharmos o processo
em intervalos de tempo curtos podemos tracar a caracteristica da resposta
elétrica da amostra como funcao do tempo de exposicao. Temos portanto
uma maneira simples e direta de determinar a cinética de polimerizac¢ao no
interior da matriz dielétrica, com a aplicagao de uma pequena perturbagao
elétrica em cada aquisicao que nao chega a interferir no processo de polime-
rizagao.

Assim, para o acompanhamento dessa cinética, dispusemos a matriz po-
limérica sobre um substrato de vidro totalmente recoberto com o6xido de
indio estanho (ITO) a menos de uma faixa em sua parte central (como mos-
tra a Fig. 4.2), de modo a poder determinar a resposta elétrica superficial do

sistema analisado.

4.4 Determinacao da cinética de polimerizacao

pelo uso da El

Os polimeros convencionais utilizados como matriz dielétrica foram o élcool
polivinilico (PVA), o poliacetato de vinila (PVAC), o poliestireno sulfonato
(PSS) e o polimetil metacrilato (PMMA). Das diversas matrizes exploradas,

foi o alcool polivinilico aquele mais extensamente explorado por nés em diver-
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Figura 4.2: Substrato usado para acompanhar a cinética de crescimento do
polipirrol: lamina de vidro parcialmente recoberta por ITO (a) era a seguir

recoberta pelo filme da matriz dielétrica apropriada (b).

sas aplicacoes [13, 14], por exibir propriedades como estabilidade ambiental
elevada, boa rigidez mecénica e biocompatibilidade [15]. A seguir, apresenta-
remos os resultados da cinética de polimerizagao [16, 17, 18] separadamente

por matriz dielétrica, com énfase especial para o caso do PVA.

4.5 Alcool polivinilico

O alcool polivinilico é uma resina solivel em dgua produzida pela hidrélise do
poliacetato de vinila (resultante por sua vez da polimeriza¢do do monoémero
de vinil acetato), tipicamente classificada em duas categorias: completamente
hidrolizado e parcialmente hidrolizado. Sua estrutura é aquela apresentada

na Fig. 4.3.

Sua solubilidade em dgua é fun¢ao do grau de polimerizacao e de hidrolise.

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



4.5 Alcool polivinilico 109

Figura 4.3: Estrutura do alcool polivinilico.

Um menor grau de polimerizacao leva a uma melhor solubilidade, enquanto
que um aumento no grau de hidrolise diminui a eficiéncia na solubilizacao do

PVA. O aquecimento eleva a solubilidade do polimero em ambos os casos.

Por ser considerado um polimero biocompativel, o PVA é amplamente
utilizado na industria téxtil, na confeccao de adesivos, na obtencao de es-
tabilizadores de emulsoes, na construcao civil e em aplicacoes farmacéuticas
[15] e na industria eletronica [6]. Tipicamente, quando comparado com ou-
tros filmes pldsticos esse material apresenta boas propriedades mecanicas.
Ocorre, no entanto que tais propriedades sao fortemente afetadas pela umi-
dade relativa do ar: quando a quantidade de dgua é aumentada, a elongagao

aumenta, e o médulo de Young diminui [6].

Em nosso caso, o solvente utilizado para a preparacao do filme foi uma
solugao aquosa de cloreto férrico (as amostras obtidas apresentam superficie
extremamente uniforme, como constatado por microscopia eletronica de var-
redura). Medidas de absor¢ao na regiao do UV-vis revelam que com a ex-
posicao da matriz de PVA aos monomeros de pirrol passa a ocorrer o surgi-
mento da banda de pdlarons (tipica assinatura 6tica da presenca de defeitos
conformacionais nas cadeias de polimero condutor formadas), como mos-
tra a Fig. 4.4. Comportamento similar é observado para todas as matrizes

sob analise. Além da absor¢ao na regiao do UV-vis, a polimerizacao dos
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Figura 4.4: Surgimento da banda de pélarons na absorcao 6tica no UV-vis

para filme de PVA exposto a vapor de pirrol por até 10 minutos.

monomeros de pirrol pode ser vista a partir de uma medida do espectro vi-
bracional dos filmes antes e ap6s um dado intervalo de tempo de exposi¢ao
ao pirrol [19] (Fig. 4.5).

Como seria de esperar, o aumento no tempo de exposi¢cao permite com
que haja a percolacao de mais anéis de pirrol por entre a matriz dielétrica, de
forma que a estrutura vibracional do grupo N-H (presente em cada monomero)
passe a ser detectada por FTIR. E conhecido que essa vibracao caracteristica
ocorre na regiao de A ~ 1050cm~!. Como podemos perceber, da comparacao
entre as duas curvas, é justamente nessa regiao (A < 1050cm ™) que se tem
uma alteracao mais significativa, como destacado no gréfico inserido a es-

querda da Fig. 4.5.

Uma vez feitos os contatos elétricos (pelo uso de uma cola de prata e

epoxy) diretamente com a regiao do I'TO néo recoberto pelo filme da matriz
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Figura 4.5: Espectro vibracional de filme de PVA puro (linha continua) e

apos a exposicao de 1h a pirrol (retangulos)(u.a.= unidade arbitraria).

dielétrica, passamos a registrar a impedancia da amostra como funcao do
tempo de exposicao ao vapor de pirrol. Na Fig. 4.6 é apresentada a parte
real da impedancia para a matriz de PVA com cloreto férrico como func¢ao

do tempo de exposicao ao vapor de pirrol.

Note que se faz necessdrio um tempo minimo de inducao (superior a 5
minutos) para que surja uma variac¢ao perceptivel no nivel de impedancia [20]
da matriz analisada. Deve ser notado, porém, que a existéncia desse periodo
de inducao nao implica necessariamente que a matriz permaneca nao reativa
nos primeiros instantes de exposi¢ao ao pirrol: como os contatos de ITO
estao na face oposta do filme, um certo tempo deve de fato decorrer para
que a difusao das cadeias poliméricas pela superficie da matriz possa dar
origem aos efeitos no volume do material. Ea partir dos primeiros 5 minutos

de exposicao que comeca a aumentar a velocidade de difusao do polimero
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Figura 4.6: Parte real da impedancia da matriz de PVA exposta ao vapor de

pirrol.

condutor na matriz de PVA, o que se reflete na diminui¢do acentuada na
parte real da impedancia (Z'). Associado a essa diminui¢ao, vemos que
a impedancia passa gradativamente a independer da freqiiéncia do campo
aplicado, o que mostra que a caracteristica de cargas livres, tipica de um
metal, deve prevalecer no espectro considerado. Por sua vez, verificando o
comportamento da parte imaginaria da impedancia versus a freqiiéncia do
campo elétrico (Fig. 4.7), observamos o deslocamento do pico caracteristico
para a regiao de mais altas freqiiéncias a medida em que a polimerizacao
se processa na matriz de PVA (é importante ressaltarmos que no limite de
freqiiéncias préoximas a 300Hz surge uma descontinuidade nas curvas medidas,
o que pode ser atribuido a um artefato experimental, dado pela mudanca na
escala de medida do equipamento usado). Se nés levarmos em conta que a

diminuicao de Z’ ocorre ao mesmo tempo em que existe o deslocamento no
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pico de relaxacao em Z”, podemos identificar uma tendéncia da formacao de

um sistema com tempo de relaxacdo mais baixo (note que a condi¢ao wr =1

deve ser satisfeita no topo do semi-circulo caracteristico).
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Figura 4.7: Parte imaginaria da impedancia da matriz de PVA exposta ao

vapor de pirrol.

Para a matriz de PVA analisamos também qual a influéncia que diferentes

dopantes podem exercer sobre a resposta elétrica da estrutura como fun¢ao do

tempo de exposicao. Dada a experiéncia prévia adquirida com esses materiais

em outros trabalhos os seguintes agentes dopantes foram investigados:

1. Acido 2-antraquinona sulfonico (ASA)

2. Perclorato de litio (PER)

3. Acido nonasulfonico sédico (NOSA),

cujas estruturas sao apresentadas na Fig. 4.8.
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Figura 4.8: Estrutura dos dopantes usados nas matrizes dielétricas.

Para a realizacao dessas medidas utilizamos filmes auto-sustentados de
alcool polivinilico, o que nos permitiu a caracterizacao da resposta dielétrica
ao longo do volume, com o filme passando a funcionar como o dielétrico em

um capacitor de placas paralelas [21, 22].

Novamente verificamos a necessidade de um tempo minimo de inducao
para iniciar o processo de polimerizacao. Como mostra a Fig. 4.9, para tem-
pos de exposicao da ordem de 5 minutos, a influéncia dos dopantes sobre os
niveis de impedancia das amostras é praticamente desprezivel. No entanto,
para tempos de exposicao ao monomero de pirrol superiores pode ser ob-
servada uma pronunciada e progressiva reducao no nivel da impedancia da
amostra, um comportamento comum para os dopantes com diferentes con-
formacoes e, assim, interacoes com a matriz de PVA distintas. Em termos de
porosidade da matriz dielétrica, podemos imaginar que dopantes com cadeia

mais longa passem a exercer papel inverso a aquele inicialmente estabelecido
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Figura 4.9: Parte real da impedancia da matriz de PVA na presenca de
diferentes dopantes exposta por 5 minutos a vapor de pirrol indicando a

quase indistinguibilidade das curvas.

(contribuir com a otimizac¢ao da condutividade no meio), passando a inibir a
percolacao das cadeias de polimeros condutores, o que faz com que o nivel de
conducao do meio seja reduzido. Na Fig. 4.10 temos o perfil da impedancia
como func¢ao da freqiiéncia para um tempo de exposicao igual a 60 minutos
das matrizes dielétricas ao monomero de pirrol. Podemos observar que a de-
pender do dopante usado se estabelece um nivel bem definido de conducao,
o que implica que tanto a difusao dos monémeros de pirrol quanto a polime-
rizacao resultante sao determinadas pela natureza do dopante introduzido na
matriz dielétrica. A presenca de perclorato de litio permitiu com que toda
a contribui¢ao de cargas ligadas (na faixa de freqiiéncias entre 1Hz e 1MHz)
fosse minimizada, com a impedancia sendo praticamente independente da
freqiiéncia (que é uma caracteristica de sistemas com predominancia de car-

gas livres). O NOSA, por sua vez, mostrou ser o segundo dopante mais efici-
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Figura 4.10: Comparacao entre as partes reais da impedancia de matrizes de
PVA com a presenca de diferentes dopantes apos exposicao por 60 minutos

ao vapor de pirrol.

ente, a0 maximizar o processo de conducao ao longo da estrutura usada como
substrato dielétrico. Uma caracteristica singular pode ser vista, no entanto,
quando da introdugao do ASA na matriz de dlcool polivinilico. Da intera¢ao
de tais moléculas com a matriz dielétrica obteve-se uma diminuicao na ab-
sorcao global de polimero condutor, chegando o sistema a ter impedancia
maior que aquela obtida na auséncia de agentes dopantes. Para auxiliar na
analise desse processo se torna util verificar como a introducao do dopante
afeta na freqiiéncia de relaxacao do conjunto. Na Fig. 4.11 é apresentada a
resposta em termos do diagrama RX das amostras para os diferentes agen-
tes dopantes introduzidos. Podemos observar dos resultados que de fato o
menor nivel de impedancia do PER coincide com a resposta dielétrica de
menor raio caracteristico no diagrama RX, dada a relacao direta entre o raio

do semi-circulo caracteristico e a natureza de transporte de um dado mate-
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Figura 4.11: Diagrama RX para amostras de PVA/PPY (60 minutos de

exposi¢ao) com a introdugao de dopantes distintos.

rial. Por sua vez, é a amostra contendo ASA aquela a apresentar o maior
raio. Podemos assim perceber que com a mudanc¢a no dopante introduzido
na matriz dielétrica outro parametro apresenta uma variacao relativamente
intensa: a freqiiéncia de relaxacao. Na Tabela 4.1 é apresentada a freqiiéncia

de relaxacao para cada um dos dopantes introduzidos na matriz de PVA.

Blenda Freqiiéncia (Hz)
PVA/PPY 31623
PVA/ASA/PPY 15848
PVA/NOSA/PPY 125892
PVA/PER/PPY 158489

Tabela 4.1- Freqiiéncias de relaxacao para blendas de PVA com 60 minutos

de exposicao ao vapor de pirrol.

Ao correlacionar os resultados obtidos com a estrutura dos dopantes,
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vemos que a estrutura do PER é aquela que permite com que o mesmo ocupe
menor volume na matriz polimérica; com isso sua introducao nao afeta o
espaco livre para percolacao das cadeias de polipirrol, fazendo com que este
seja o melhor dopante. Como vimos na Fig. 4.8, para o caso do NOSA,
apesar de sua longa cadeia hidrocarbonada (tipica de surfactantes), ela tem
uma estrutura que pode ser rearranjada quando da interacao com a matriz
polimérica, permitindo com que o contra-ion eleve a condutividade do meio.
Por sua vez, como o ASA apresenta a estrutura mais rigida de todos (dada
a dificuldade de se ter um rearranjo dos anéis aromaticos), torna-se mais
complexa a percolacao dessas moléculas através da matriz dielétrica, e como

conseqiiéncia se observa a elevacao no nivel de impedancia para a amostra

contendo o ASA.

4.6 Poliacetato de vinila

O poliacetato de vinila, considerado o precursor do alcool polivinilico, apre-
senta caracteristica nao-cristalina e reduzida temperatura de transicao vitrea

(=~ 28°C). Sua estrutura é mostrada na Fig. 4.12 [6].
S [ CH o CH —_—

Figura 4.12: Estrutura do polivinil acetato.

Mesmo com o empecilho estrutural de apresentar baixa 7,, o PVAC
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e copolimeros associados encontram larga aplicagao na producao de tintas
soliveis em agua, adesivo para papel, téxteis e madeiras. Para tanto é uti-
lizada a polimerizacao por emulsao, do que resultam redes poliméricas que
sao usadas diretamente na maioria das aplicacoes citadas. A temperatura de
transicao vitrea da matriz nao ¢é afetada quando misturado a cloreto férrico,
enquanto que com a introducao do polipirrol em sua estrutura tem-se uma
perceptivel elevagao na T}, [23]; isso significa que passa a haver um processo
de interacao PVAC-PPY.

Para a preparacao da matriz dielétrica utilizamos como solvente o tetrahi-
drofurano (devido a sua melhor solubilidade nesse meio, conforme verificado
em testes prévios de solubilidade). Verificamos que, a medida em que o sol-
vente evapora, obtém-se uma amostra com estrutura nao tao uniforme quanto
a do PVA, com a presen¢a de mintsculas “ilhas”, como mostra a Fig. 4.13.

Pode ser verificado que ao final da deposicao, o filme obtido é mecanica-

Figura 4.13: Microscopia eletronica da superficie do filme de PVAC mos-

trando a superficie irregular do filme obtido.
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mente rigido e tem boa adesao para com o substrato, o que possibilita com
que a area de contato total seja otimizada. O procedimento de exposicao da
matriz ao monomero foi realizado com a impedancia sendo medida em inter-
valos de tempo regulares, verificando-se a cinética de polimerizacao indicada

na Fig. 4.14.
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Figura 4.14: Parte real da impedancia para filmes de PVAC submetidos a

diferentes tempos de exposicao ao vapor de pirrol.

O comportamento observado é similar aquele obtido para o caso da ma-
triz de PVA. E importante observar que o tempo necessario para que a
impedancia superficial passe a ser afetada (10 minutos) é maior que no
caso do PVA. Outro aspecto a ser analisado é a menor faixa de variagao
na impedancia como fun¢ao do tempo de exposi¢cao. Associado a isso ve-
mos também que para tempos de exposicao elevados a regiao de freqiiéncias
referentes as cargas livres nao se estende por todo espectro analisado. A

conseqiiéncia imediata dessa menor “susceptibilidade” da matriz em exibir
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propriedades de conducao pode ser visto na parte imaginaria da impedancia

(Fig. 4.15).
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Figura 4.15: Parte imagindria da impedancia para filmes de PVAC com

diferentes tempos de exposicao ao vapor de pirrol.

No limite de tempos de exposicao elevados, comeca a haver uma saturagao
para a freqiiéncia de relaxagao. Deve ser lembrado que no caso do PVA nao
se observa nenhum indicio de saturacao para essa escala de tempo. Podemos
observar que, comparativamente, a interacao do polimero condutor com a
estrutura do primeiro polimero (PVA) é bem mais eficiente que no segundo
caso (PVAC).

Se observarmos o comportamento dos diagramas de Nyquist (RX) para
o sistema, vemos (Fig. 4.16) que mesmo com a menor variagao da freqiiéncia
de relaxagao, e conseqiientemente do tempo caracteristico (como descrito no
Cap. 1), o raio correspondente tende a ser minimizado em uma taxa relativa-

mente alta. Tomando como parametro de comparacao o comportamento da
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Figura 4.16: Diagrama RX para filmes de PVAC apéds diferentes tempos de

exposicao ao vapor de pirrol.

matriz de élcool polivinilico, este fato pode ser entendido como conseqiiéncia
de que a percolacao das cadeias de polipirrol na estrutura do material ma-
ximiza os fenomenos de transporte elétrico, enquanto que a interacao com a

rede formada pelo PVAC parece nao afetar a estrutura dielétrica do sistema.

4.7 Poliestireno sulfonato

O poliestireno comercial se caracteriza por ser completamente amorfo (sua
temperatura de transi¢ao vitrea é de 85°C) e apresentar cadeias rigidas (de-
vido & interagao fenil-fenil), o que permite com que seja obtido um pléstico
tipicamente rigido. A estrutura do poliestireno sulfonato (PSS) é mostrada
na Fig. 4.17 [6].

O PSS é um bom isolante elétrico, apresentando Otima transparéncia
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S0 3Na SO3Na

Figura 4.17: Estrutura do poliestireno sulfonato.

na regiao do visivel (devido a sua baixa cristalinidade) e boa resisténcia
a solugoes aquosas acidas e basicas. No entanto, esse polimero apresenta
também algumas limitagoes: sua estabilidade ambiental é extremamente po-
bre (pois sofre a a¢ao do oxigénio, UV e 0zonio) e ele é também atacado por
solventes hidrocarbonados. Associado a esses fatores, (dado o valor de sua
T,) a temperatura de trabalho para esse material é relativamente baixa. No
uso comercial, para reduzir o efeito dos problemas citados é feita a adicao de
estabilizadores apropriados (absorvedores de UV e/ou antioxidantes). Outra
solucao adotada é a introducao de monomeros do estireno junto aos de outra
espécie, permitindo com que passe a haver uma polimerizacao da mistura
(também conhecida como copolimerizagao) [24]. Ocorrendo a polimerizagao
de monomeros de pirrol em meio ao PSS, obtém-se um compdsito com ca-
deia de conformacao helicoidal [25]. Tipicamente a obtencao de filmes de
PSS/PPY é feita por meio eletroquimico [26], que apresenta desvantagem
com relacao a sintese quimica por resultar em menor quantidade de material

condutor [27].

Ap06s repetir o procedimento experimental de expormos a matriz dielétrica
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ao vapor de pirrol, realizamos a caracterizacao dielétrica das amostras. Os
resultados para as partes real e imaginaria da impedancia sao apresentados

nas Figs. 4.18 a 4.20.
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Figura 4.18: Parte real da impedancia para filme de PSS com diferentes

tempos de exposicao ao vapor de pirrol.

Dos resultados obtidos, podemos verificar que quando o tempo de ex-
posigao torna-se superior a 40 minutos a regiao de cargas livres se estende
por todo o espectro de freqiiéncias analisado (1Hz-1MHz). No entanto, a
variacao observada para o nivel da impedancia é inferior aquela para os fil-
mes em que a matriz era composta pelo alcool polivinilico. Isto mostra que
neste caso, embora a eficiéncia na polimerizacao do pirrol por entre a estru-
tura dielétrica tenha sido elevada, a forma de empacotamento e a prépria
rigidez da matriz dielétrica tornam o sistema menos sensivel a introducao do

polipirrol.
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Figura 4.19: Parte imaginaria da impedancia para filme

a diferentes tempos de exposicao ao vapor de pirrol.
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Figura 4.20: Diagrama RX para filme de PSS submetido a diferentes tempos

de exposicao ao vapor de pirrol.
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4.8 Polimetil metacrilato

O polimetil metacrilato (PMMA) é um polimero completamente amorfo, com
excelente estabilidade ambiental e boa resisténcia a tracao, que se deve a ri-
gidez de suas cadeias poliméricas (o que faz com que sua T, ~ 105°C) [6].

A estrutura do PMMA ¢é mostrada na Fig. 4.21 . O PMMA apresenta ainda

Figura 4.21: Estrutura do polimetil metacrilato

excelente transparéncia na regiao do visivel e grande resisténcia a reagentes
quimicos, com excecao dos solventes organicos. Entre outras, as aplicagoes
comerciais para 0 PMMA envolvem seu uso em substitui¢do ao vidro (por
motivos de segurancga). Blendas de PMMA /PPY também apresentam diver-
sas aplicacoes, dentre as quais destacam-se o uso como sensor seletivo para
acetona [28] e em membranas porosas para separagao de biomoléculas [29].

Para a obtencao das blendas de PMMA /PPY utilizamos o tetrahidrofu-
rano para solubilizar o polimero, para o qual (a exemplo do observado na
preparacao do PVAC) uma taxa de evaporacao relativamente elevada, com
a polimerizacao quimica ocorrendo no interior da matriz dielétrica [30]. Os
filmes se caracterizam por apresentar uma superficie extremamente rugosa,
como mostra a microscopia apresentada na Fig. 4.22.

Dentre todos os sistemas analisados, a matriz de PMMA foi a que apre-

sentou menor variacao em sua resposta dielétrica quando da interacao com
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Figura 4.22: Microscopia eletronica da superficie do filme de PMMA - au-
mento de 100X.

0s monomeros do polimero condutor, como indicado na Fig. 4.23.

Como vimos, a matriz utilizada é um fator determinante da cinética de
polimerizacao do PPY apds a exposicao ao vapor de pirrol. A facilidade ou
resisténcia que oferece a penetragao pelas cadeias de polimero condutor em
crescimento é refletida diretamente na faixa de variacao da impedancia da
blenda resultante. Para compararmos a influéncia das matrizes na resposta
elétrica dos sistemas, selecionamos a freqiiéncia de 100Hz para a analise da
parte real da impedancia. Mais uma vez essa escolha se baseou no fato de
que para essa regiao de freqiiéncias na maioria dos casos Z’ se apresenta
como essencialmente constante, fornecendo portanto uma estimativa para a
impedancia na regiao do espectro dominada pela existéncia de cargas livres.
Devido também ao fato (por sua prépria natureza composicional) de que
as matrizes apresentam niveis de impedancia distintos, normalizamos cada

espectro pelo maior valor correspondente de sua impedancia (e que coincide
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Figura 4.23: Parte real da impedancia para filme de PMMA para diversos

tempos de exposi¢ao ao vapor de pirrol.

com o valor medido antes da exposi¢ao de cada matriz aos monomeros de
pirrol). Na Fig. 4.24 vemos que a matriz que apresentou a menor variagao
na impedancia foi a de PMMA, enquanto que a matriz de PVA é aquela
que a apresentar maior faixa de mudanca em suas propriedades dielétricas,
com sua condutancia chegando a variar em até quatro ordens de grandeza.
Isso, portanto, nos serve como forte indicacao de que entre todas as matrizes
apresentadas aquela que tem sua estrutura de transporte elétrico mais afetada

pela presenca das cadeias de PPY é a matriz de alcool polivinilico.

Deve ser lembrado que a elaboracao de um circuito completamente po-
limérico (elementos de circuitos de natureza puramente organica) requer um
material cujas propriedades possam ser ‘sintonizaveis’, no sentido de que a
partir da introducao de um dado elemento dopante passemos a ter em uma

mesma matriz regioes altamente isolantes e condutoras. Podemos concluir
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Figura 4.24: Comparac¢ao da impedancia normalizada (para f=100Hz) das

matrizes dielétricas como funcao do tempo de exposicao ao vapor de pirrol.

entao que as matrizes de alcool polivinilico se apresentam como o sistema de
melhor desempenho na intera¢ao com um polimero condutor (o que é refletido
pelas quatro ordens de grandeza de variagao observada na impedancia).
Para analisarmos a influéncia da introducao do polimero condutor na
estrutura das matrizes dielétricas, obtivemos também difratogramas de raios

X para esses sistemas, resultados que serao apresentados na secao seguinte.

4.9 Difracao de raios X por angulo rasante

Com a obtencao dos difratogramas de raios X podemos inferir sobre a desor-
dem estrutural induzida pela introducao das cadeias de polipirrol na matriz
dielétrica. Realizamos entao o levantamento dos difratogramas para as ma-

trizes contendo o cloreto férrico, antes e apdés 60 minutos de exposicao ao
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vapor de pirrol. A varredura realizada foi feita para os valores de 20 (de-
corréncia da lei de Bragg) entre 5° e 70°. Na Fig. 4.25 sao apresentados os

difratogramas para as matrizes contendo apenas cloreto férrico.
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Figura 4.25: Difratogramas de raios X para as diferentes matrizes dielétricas

analisadas antes da exposi¢ao ao vapor de pirrol (u.a.= unidade arbitraria).

Como vemos, os difratogramas mostram uma estrutura relativamente po-
bre de picos de difracao, em meio a uma linha de base caracteristica de ma-
teriais amorfos. O tunico indicio de ordem estrutural se restringe a regiao de
10° < 26 < 30° [31].

Por sua vez, os difratogramas para as mesmas matrizes dielétricas (apds
a exposi¢do ao mondmero de pirrol) sdo apresentados separadamente nas
Figs. 4.26 a 4.28. De um modo genérico, podemos dizer que esses di-
fratogramas vém a confirmar os resultados obtidos pela espectroscopia de
impedancia. A menor variacao no difratograma ocorreu para a matriz de

PMMA, enquanto que a maior foi observada para o PVA. Isso significa que
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Figura 4.26: Difratogramas de raios X para matriz de PVA pura e apods

exposi¢ao ao vapor de pirrol por 60 minutos (u.a.= unidade arbitréria).

160

MM ——PVAC
i — PVAC+PPY

Intensidade (u.a.)

20 T T T T T T

Figura 4.27: Difratogramas de raios X para matriz de PVAC pura e apos

exposi¢ao ao vapor de pirrol por 60 minutos (u.a.= unidade arbitréria).
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Figura 4.28: Difratogramas de raios X para matriz de PMMA pura e apds

exposi¢ao ao vapor de pirrol por 60 minutos (u.a.= unidade arbitréria).

para essa ultima matriz a transicao de bom isolante para condutor elétrico
ocorreu de maneira associada a uma transicao estrutural; é quando a ma-
triz polimérica adquire maior caracteristica de material amorfo, que se tem

a minimizagao do pico caracteristico do PVA (260 = 20°).

Além do comportamento de blendas com polimeros condutores estudamos
ainda o efeito da simples mistura da matriz dielétrica (élcool polivinilico)
com um segundo composto, o alaranjado de metila [32], tendo em vista suas

propriedades singulares que foram descritas no Cap. 3.
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4.10 Propriedades dielétricas de compositos

de PVA-alaranjado de metila

O procedimento de preparac¢ao dos compdésitos PVA-AM a ser analisado con-
siste em diluir uma dada quantidade do corante em uma solucdao aquosa
contendo &lcool polivinilico, permitindo em seguida que a evaporagao com-
pleta do solvente ocorra a uma temperatura de 50°C. O filme formado pode
ser em seguida destacado da placa de Petri, e tem uma espessura tipica de
100pm. Para o estudo das propriedades dielétricas variamos a concentracao
do AM entre os limites de 4x107°M e 1x1073M. Além da concentracao do
croméforo, variamos também a temperatura no meio, permitindo assim a
analise de como a concentracao do corante influencia na resposta da amos-
tra sob a acao de mecanismos térmicos. No entanto, face ao elevado nivel
de impedancia a temperatura ambiente das amostras resolvemos variar a
temperatura para valores acima de 300K, permitindo viabilizar o uso dos

equipamentos de medicao disponiveis dentro de sua faixa de operacao.

Na Fig. 4.29 apresentamos os resultados obtidos para o valor da parte
real da impedancia do filme de PVA/AM a uma concentragao de 1x10~*M
como funcao da temperatura. Podemos notar que a temperatura ambiente
o nivel de impedancia é o mais elevado, o que seria de esperar. Da mesma
forma, a medida em que a temperatura da amostra é elevada, temos que
sua impedancia se reduz, uma vez que agitacao térmica induz desordem no
material, levando-o a um regime de transporte em que as cargas livres tém
maior mobilidade. O reflexo imediato pode ser visto na parte de mais baixas
freqiiéncias do campo elétrico, quando observamos que com a elevacao da
temperatura tem-se uma reducao no nivel de impedancia em regime D.C.

(f — 0). O trecho do espectro de impedancia em que Z' é dependente
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Figura 4.29: Parte real da impedancia de filme de PVA/AM preparado a
partir e uma solucao com C=1x10"*M de AM.

da freqiiéncia passa também a ser deslocado para o intervalo de mais altas
freqiiéncias.

Por sua vez, os efeitos desse processo podem ser vistos no espectro da
parte imaginaria da impedancia (Fig. 4.30). Com o aumento na temperatura
temos um deslocamento na freqiiéncia f de relaxa¢ao (pico em Z”) que passa
a sistematicamente ocorrer para valores crescentes de freqiiéncia. Dentro da
faixa de variacao de temperatura utilizada podemos ainda ver que o desloca-
mento desse pico caracteristico chega a se estender por 3 ordens de grandeza.
Isso corrobora os resultados relativos as perdas no material, que mostram que
com o aumento na temperatura passa a existir predominancia de cargas livres
na amostra, minimizando assim os efeitos de polarizagdo no material (note
que a intensidade de Z” no pico é reduzida a medida em que cresce a tempe-

ratura), o que é indicativo de um progressivo acionamento dos mecanismos

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



4.10 Propriedades dielétricas de compésitos de PVA-alaranjado de metild 35

1x10°*M

s 21°C
e 30°C
4 40°C
10° v 48°C
56°C
63°C
71°C
e 80°C
* 91°%C
e 97°C

Zn( Q)
A

Freqléncia (Hz)

Figura 4.30: Parte imaginaria da impedéncia de filme de PVA /AM preparado
a partir de uma solucao 1x10~*M de AM.

de perda no material. Dividindo a parte real da impedancia pelo médulo
da parte imaginéria obtemos a tangente de perdas do material (tgd), que é
apresentada na Fig. 4.31 sob a forma de um mapa tridimensional que relaci-
ona o comportamento dessa grandeza com a freqiiéncia do campo elétrico e
a temperatura na amostra. Note que o maximo na tangente de perdas tem
um deslocamento ao longo da diagonal do plano que descreve a variacao do
logaritmo da freqiiéncia com a temperatura da amostra, uma conseqiiéncia
imediata do fato de termos um deslocamento para maiores freqiéncias de

relaxacao do material com o aumento na temperatura.

Para termos uma efetiva comparacao da resposta de cada um dos siste-
mas analisados como funcao da temperatura, selecionamos a determinagao
da tangente de perdas como o parametro de nossa andlise, uma vez que

embutido nessa varidvel estao as informacoes tanto sobre as perdas quanto
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1gs(Z' /12"

Figura 4.31: Mapa da dependéncia da tgd de filme de PVA/AM preparado
a partir de uma solucao 1x10~*M de AM.

sobre a polarizacao caracteristica do material. Nas Figs. 4.32, 4.33 e 4.34 sao
mostrados os resultados para a tangente de perdas das amostras contendo
alaranjado de metila em matriz de PVA com concentracoes de 4x107°M,

8x107°M e 1x107*M, respectivamente.

Como pode ser visto, o efeito principal da elevacao na temperatura é o
do deslocamento do pico de relaxacao visualizado que pode ser identificado a
temperatura ambiente. Esse processo permite com que picos de relaxacao que
a 20°C ocorrem na escala de décimos de Hz, com a elevacao na temperatura
possam ser vistos na escala de freqiiéncia adotada (1Hz-1MHz), podendo
o espectro da tangente de perdas passar a eventualmente apresentar mais
de um pico de relaxacao. De fato, no diagrama RX equivalente vemos a
formacao progressiva de um segundo pico de relaxacao, como indicam as

setas na Fig. 4.35.
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Figura 4.32: Tangente de perdas da impedancia de filme de PVA/AM pre-
parado a partir de uma soluciao 4x10~°M de AM.
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Figura 4.33: Tangente de perdas da impedancia de filme de PVA/AM pre-
parado a partir de uma solucao 8x10~°M de AM.
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Figura 4.34: Tangente de perdas da impedancia de filme de PVA/AM pre-
parado a partir de uma solucao 1x107*M de AM.
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Figura 4.35: Diagrama RX para amostra de filme de PVA/AM preparado a
partir de uma solucao 8x107°M de AM.
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De modo a compararmos os resultados obtidos para as diferentes amos-
tras como funcao da temperatura, selecionamos como parametro central a
freqiiéncia de relaxacao como funcao da concentracao de AM em cada filme.
Vamos admitir que a dependéncia da freqiiéncia de relaxacao com a tempe-

ratura seja do tipo

fra = Ke /T (4.1)

onde T' é a temperatura em Kelvin. Essa hipdtese é razoavel, uma vez que a
curva que relaciona o logaritmo da freqiiéncia de relaxacao com o inverso da
temperatura é essencialmente linear, como mostra a Fig. 4.36, sendo os des-
vios mais significativos desse comportamento observados para concentracoes
superiores (em torno e acima da concentragao de agregagao). Concentremo-
nos entao em analisar os resultados para concentracoes inferiores ao limite

de dimerizagao. A regressao linear para essas curvas é:

3269, 4
logfrel—PVA = 13, 19054 — 2 (42)
3686, 52
10 frei—sa10-50 = 13,80703 — ——— (4.3)
4,12
100 Frat-rono-tas = 14,12369 — 012 (1.4)

Note que tanto o coeficiente que multiplica a exponencial quanto [ se tor-
nam maiores quando mais corante ¢ introduzido em solugao, ou seja, cresce
a dependéncia da freqiiéncia de relaxacao com a temperatura. Por exem-
plo, com a elevacao de 300K para 400K da temperatura sobre a amostra
com 4x107°M de AM temos o deslocamento na freqiiéncia de relaxacao de

2Hz para para aproximadamente 39kHz. Essa maior variacao da relaxacao
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Figura 4.36: Freqiiéncia de relaxagao versus o 1/T para filmes de PVA puro

e compositos PVA/AM a concentragoes de OM, 82107°M e 1210~*M de AM.

com a introducao de AM mostra que estruturalmente o material passa a ser
mais desordenado, no sentido de ter mais defeitos localizados, que vém a au-
mentar o nimero de caminhos para a circulacao de corrente. Tais caminhos
passam a ser influenciados pela ativacao térmica, resultando em um maior

deslocamento da freqiiéncia de relaxacao.

Portanto, ao longo deste capitulo estabelecemos maneiras possiveis de
nao apenas sintonizar o nivel de conducao de blendas de polimeros condu-
tores como também de monitorar a cinética desse processo. Fomos ainda
capazes identificar o PVA como sendo a mais promissora matriz para esse
tipo de blenda, por ter a estrutura com melhor excursao no nivel de condu-
tividade. Como uma extensao do estudo desnvolvido no Cap. 3 verificamos
também como o alaranjado de metila interage com uma estrutura polimérica

em estado sélido.
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Tendo em vista toda a classe de informacao que a espectroscopia de im-
pedancia pode fornecer sobre a estrutura e cinética de polimerizacao como
parte de nosso trabalho fizemos interagir polimeros condutores com sistemas
nanoestruturados do tipo micelas, como aquelas mencionadas em capitulos
anteriores. Ao introduzir cadeias poliméricas no nucleo de micelas temos
condicoes de caracterizar particulas condutoras. No capitulo seguinte descre-
vemos os principais resultados de caracterizacao para esses sistemas hibridos,
inclusive quando particulas magnéticas passam a ser incorporadas ao niucleo

das micelas contendo cadeias de polimeros condutores.
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