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RESUMO

Titulo: Um Estudo da Interacio entre lons Aromaticos & Micelas, em Cristais Liguidos Liotropicos
Nematicos & em Solugdes Isotrépicas, por Ressondncia Magnética Nuclear.

Autor: Alexandre Aradio de Souza, Bachare! & Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Fred Yukio Fujiwara,

Nivel: Tese de Doutorado.

Arsa: Fisico-Quimica.

Palavras-Chave: 1. Mesofase 2. Graus de Ordem 3. Difuso 4. DOSY

A interagdo de ions com a dupla camada elétrica de micelas e de membranas biclégicas
depende de um balango enire as forcas elelrostéticas e o efsiio hidrofobico. Neste irabalho,
estudou-se a interaclo dos lons anilinio, benzoats, p-loluenossulfonats e benzenossulfonaio com
micelas, em cristais liquidos liotropicos nematicos e em solugdes isotrdpicas, utilizando
surfatantes catibnicos e anidnicos.

A crientagao parcial dos ions aromaticos, em mesofases liotropicas nematicas, foi medida
a partir dos espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de hidrogénic e de deutério. A
difus@o translacional dos ions aromaticos e das micelas, em solucio isotrépica, foi medida por
RMN, através da técnica DOSY de ecos de spin com gradientes de campo magnético pulsados.
Com os resultados da difusdo, determinou-se a particio dos fons, assumindo um modelo de dois
sitios. A anisctropia da difus3o rotacional dos ions aromaticos perdeuterados, em mesofase
liotropica nematica @ em solucdo ndo-micelar, foi estudada usando a razdo entre os tempos de
relaxagéio T, dos deutérios do anel aromatico: o=T,{orfo,meta) / T,(para). Todas as medidas
foram feitas & temperatura de 300K.

Observou-se que a interacio eletrostatica tem bastante influéncia sobre a orientacdo dos
ions aromaticos em solugo. Verificou-se, nos casos em que a atracdo elefrostatica enire os ions
aromaticos e a interface micelar é favoravel, que pelo menos $0% dos ions estdo associados com
as micelas. Quando a interagdo eletrostatica & desfavoravel, os resuitados indicaram que ha

incorporacao do anel aromatico do ion na micela, mostrando que ¢ efeito hidrofébico & importants
nesses sistemas.




Title: A Stugdy on the Interaction belween Aromatic lons and Micelles in Lyotropic Nematic Liguid
Crystals and Isotropic Micellar Solutions by Nuclear Magnetic Resonance.

Author: Alexandre Aradio de Souza, Bachelor and Master of Chemistry.

Advisor: Prof. Fred Yukio Fuliwara, PhD.

Degree: PhD Thesis.

Field: Physical Chemisiry.

Keywords: 1. Mesophase 2. Degrees of Order 3. Diffusion 4. DOSY

The interaction between ions and the eleclric double layer of micelles and biclogical
membranes depends on 2 balance belween the slectrosiatic forces and the hydrophobic
effect. In this work, the interaction of the ions anilinium, benzoate, p-toluenesuifonate and
benzenesuifonate with micelles was studied in nematic lyotropic liquid crystals and isotropic
solutions. Cationic and anionic surfactants were employed in these systems.

The partial orientation of each aromatic ion in nematic lyotropic mesophases was
measured from the hydrogen and deuterium nuclear magnetic resonance (NMR) spectra.
Translational diffusion of the aromatic ions and micelles in isofropic solutions were
measured by the NMR pulsed field gradient spin-echo technigue called DOSY. A two site
maodel was assumed and the partition of ions in solution was determined from the diffusion
data. The rotational diffusion anisolropy of the perdeuterated aromatic ions was studied in
the nematic lyotropic mesophase and in the non-micellar solutions, using the ratio of the
relaxation times T, of the aromatic deuwterium: : o=T,(orfo,meta) / T,(para). Al
measurements were made at 300K,

The results showed that the electrostatic interactions have a strong influence on the
orientation of the aromatic ions. In cases where the electrostatic interactions between the
aromatic ions and the micelle interface were favourable, the resulis indicated that more than
90% of the ions were associated with the micelles. in cases where the elecirostatic

interactions were not favourable, there is an incorporation of the aromatic ring of the ion in
{he micelle due io the hydrophobic effect.
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Figura 1.5.
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Figura 1.7.
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Modelo classico de micela idnica, mostrando o seu interior apolar, a
regifio de Stern, na interface, a regido da dupla camada eletrica de
Gouy-Chapman e a regido aguosa da solugéo.

Representag8o esguemdtica (a) da fase liotrdpica lamelar, com as
bicamadas de surfatante estendendo-se indefinidamente e separadas
pela agua intersticial; (b) da fase liotrdpica hexagonal, constituida por
micelas cilindricas de extens&o indefinida, em um arranjo hexagonal,
separadas pela agua intersticial.

Representagdo esquematica, mostrando o alinhamento do diretor
D com o campo magnético externo B_: (a) da fase liotrépica nematica

calamitica (fipo 1, N); (b) da fase liotrdpica nematica discética (lipo 11,
Nd)s

Representagc esquemdtica de micela elipsoidal: (@) prolata,
caracteristica da mesofase liotropica nematica calamitica (N.); (o)
caracteristica da mesofase liotrépica nematica discética (N,).

Sistema de eixos cartesianos moleculares (x,y,z) e definicdo dos
anguios (8, , 6, , 8,) entre esse eixos e o diretor D da mesofase.

interacéo dipolar entre os momentos magnéticos nucleares fi,e ;
dos nlcleos | e j, respectivamente. Cada momentc magnético
precessa em torno do campo magnético externo B,

{a) Representagao do vetor magnetizacdc M, como a resultante dos
momentos magneéticos nucleares, polarisados na presenca de um
campo magnético B,; (b) Precessdo da magnetizagdo em torno do

campe R.F. B; (¢c) Posicgo do vetor magnetizagdo, apds um pulso
R.F. de 90°, aplicado ac longo do eixo x: (d) Posicdo do vetor
magnetizaco, apds um puiso R.F. de 180° apiicado ac longo do eixo
x. (e) Relaxagao longitudinal; {f) Relaxagao transversal.

{a) A seqliéncia [180°~t-80° ] de pulsos R.F utilizada no experimento
de inversdo-recuperagéo para a medida de T,; (b) Efeito do puiso R.F.
de 180° sobre a magnetizacéo; (¢} Relaxacdo longitudinal durante o
tempo 1; (d) Efeito do pulso R.F. de 90° sobre a magnetizacio, apos o
tempo .
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Figura 1.8.

Figura 1.10.

Figura 1.11.

Figura 1.12.

Figura 1.13.

Figura 1.14.

Figura 1.15.

Figura 1.16.

Figura 3.1.

Variagéo da intensidade do sinal de RMN com o tempo 1, em um
experimento hipofético de inversdo recuperacio (1 80°~1-90°), para
um caso em que T, = 1s. Os pontos descrevem a curva exponencial
dada pela Eq.1.44. A Intensidade do sinal de RMN & zero guado 1 =
{in2)T, = (0,693)T..

(@) Variagdo da densidade espectral J{o) com a fregliéncia w=2nv,
para tempo de correlaggo 1, longo, intermediario e curio. (b} Variacéo
do tempo de relaxacao longitudinal (T,) com o tempo de correlagao .

Eixos principais de rotagdo de uma molécuia de benzeno
perdeuterado monossubstituido (C,D,X), indicando os deutérios Dy
D e Dy, nas posicbes orfo, mefa e para, respectivamente. (D =*H)

{2} Seqiéncia de ecos de spin de Hahn [90°~r—-180°—~(eco)-]. ; (D) &
aplicagao de um pulso RF. de 90° ao longo do eixe ¥, gira a
magnetizagio para o eixo vy’ (c) durante o tempo 1, a magnetizacao
se desfocaliza, devido a falta de homogeneidade no campo magnético
externo; (d) a aplicag&o de um novo pulso R.F. de 180° gira os vetores
que compdem a magnetizagéo, em torno do eixo X'; (e) apos o tempo
T, @ magnetizacéo se refocaliza na direcdo —y. O sinal eniso medido &
denominado eco de spin e sua intensidade & atenuada pela relaxacéo
longitudinal (T,) e pela difusdo molecular.

Seqléncia de pulsos para o experimento de ecos de spin com
gradientes de campo magnético pulsados (PFSGE).

Seqiéncia de pulsos para o experimentc de ecos de spin
estimulados.

Seqiiéncia de pulsos GCSTESL ("Gradient Compensated Stimulated
Spin-Lock™).

Representagéo das trés regides de uma solugdo micelar: (1) interior
hidrofébico da micela; (2) interface micelar: (3) regido aguosa.

Numeragao dos hidrogénios aromaéticos dos ions benzoato {(X=CO0",
benzenossufonato (X=S0,7) e anilinio {(X=NH,") e sistema de sixos

principais moleculares (x,y,z). O eixo de simetria C, também esta
indicado.
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Figura 3.2.

Figura 3.3.

Figura 3.4,

Figura 4.1.

Figura 4.2.

Figura 4.3.

Figura 4.4.

Definicdo do grau de ordem (8.,) do eixo principal do gradiente de
campo elétrico, na posigéo do deutério e definigdo do grau de ordem
(8.) do eixo aoc iongo do segmento rigido deuterado (-CD,~} da
cadeia hidrocarbénica do surfatante. Em {a8) o angulc enire 0s eixos
de 8., & 5, € igual a 80°. Em (b} estdo mostrados os anguios
considerados no calculo de S, a partir do grau de ordem S, para as
N-metilas deuteradas do TTAR.

Sistemas de eixos utilizados, angulos e numeracio dos deulérios
arométicos, para os lons perdeulerados: benzoato-d, (X=C007),
benzenossufonato-d; (X=80;7) e anilinio-d; (X=NH;"). Na figura, 9, e
8; 880 os angulos entre o eixo molecular X e 0s eixos principais 2 e 27
do gradiente de campo elétrico, respectivamente nas posicdes dos
deutérios D, e D,. Os eixos Z e z” ndc coincidem necessariaments
com os eixos das ligagdes C-D, e C-D,.

{a) Espectro experimental de RMN de deutéric {*H), medido 2
temperatura de 300K e & fregiéncia de 78,6MHz, para benzoalo de
potassio perdeuterado, em H,0.

Espectro experimenia! de RMN de hidrogénio {'H), medidc 3
temperatura de 300K e 2 freqgiéncia de 500MHz, para a mesofase
liotropica N, formada por: laurato de potassio / n-decano! / brometo de
potassio / benzoatc de potassio / D,0.

(a) Espectro experimental de RMN de hidrogénio (‘H), medido 2
temperatura de 300K e & freqliéncia de 500MHz, para benzoato de
potassioc em mesofase liotropica N, composta por: dodecancato
{laurato) de potéssio / n-decanol / brometo de potassio / D,O.
Av=3.D,, {b) Espectro simulado.

Especitro experimental de RMN de deutério (*H), medido &
temperatura de 300K & & freqliéncia de 76,8MHz, para benzoato de
potassio perdeuterado, parciaimente orientado em uma mesofase
liotropica Ny formada por dodecancato (laurato) de potassio—ad, /
decanol /KBr /H,0. O desdobramentc quadrupclar dos deutérios
(Avp) do segmento rigido metilénico (-CD,-), deuterado na posigao
alfa do surfatante, € mostrado na figura.

Espectro experimental de RMN de deutério (°H), medido 2
temperatura de 300K e & fregliéncia de 76,6MHz, para benzoato de
potassio perdeuterado, parcialmente orientade em uma mesofase

liotropica N, formada por dodecanoato (laurato) de potassio / decanol
{ KBr/H,0.
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a partir dos espectros de RMN de deutério, medidos a 300K.

Graus de ordem Syy, Syy @ Szz, em relagao ac diretor da mesofase,
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Clyg Razéo T,{o,m)/T,(p) medida em mesofase N,

Oiag Razgo T,(0.m)/T.(p) medida em sclucio isoirdpica, ndo-micelar
Te Tempo de Correlaco Molecular

An fon Anilinio - CH.NH,"

An-d, lon Anilinio Perdeuterado - C,DNH,*

Bs ion Benzenossuifonato - C,H.S0,"

Bs-d; fon Benzenossulfonato Perdeuterado - C,D,S0,”
Bz fon Benzoato - CH.CO,”

Bz-d; lon Benzoato Perdeuterado - C,D,C0,

C.M.EC. Concentracio Micelar Critica

D Acopiamento Dipolar; Coeficiente de Difusao
DACI Cloreto de Decilaménio - CH,(CH,) NH,CI

DOS8Y Diffusion Ordered Spectroscopy

f Fracio de fons Aromaticos Associados as Micelas
GCSTESL Gradient Compensated Stimulated Spin-Lock
LAURATO Dodecanoato de Potassio - CH,{CH,),CO.K

N, Mesofase Lictrépica Nematica Calamitica

N, Mesofase Liotropica Nematica Discética

p-Ts fon p-Toluenossulfonato — p-CH,CH.S0,"

RMN Ressonéncia Magnética Nuclear

s Grau de Ordem

SDeS Decilssulfato de Sadio - CH,(CH,},SO,Na

T, Tempo de Relaxacéo Longitudinal

T, Tempo de Relaxacg8o Transversal

TTAB Brometo de Tetradeciltrimetilamdnio - CH,{CH,),,;N{CH3),Br
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CONSTANTES FiSICAS FUNDAMENTAIS

Constante Simbolc Magnitude Unidade S.1.
Carga elementar e 1,802177 < 107 C
Constante de Planck h 8,62608 x 107 Js
Constante de Boltzmann K 1,3806 x 107% JK!
Consiante de Avogadro N, 8,02214 x 102 mol™’
Permeabilidade do vacuo 1, 4 x 1077 Js2C%m™’
Magnéton nuclear ™ 5,0508 x 107 JT

{*) Extraidas da referéncia: Cohen, R. E.; Tavior, B. N.; Journal of Research of the National

Bureau of Standards 1987, 92, 95.
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PROPRIEDADES DE SPIN DE ALGUNS NUCLEQS®

spin Abudancia Razao Momenio Momenio Freqgiéncia de
Isdtopo Natural magnetogirica®™ magnético®  Quadrupolar™® RMN®
! Cl% v/ 107 rad T-"'g i gy G/ barn E/ MHz
1
'H 5 99,985 26,75221 48374 — 100,000
i
e 5 1,10 5,728284 1,2168 — 25,145
1
BN 5 0,366 ~2.712618 -0,4908 e 10,137
H 1 (0,015 4 106628 1,226 G,002860 15,351
N 1 99,634 1,833779 0.5710 0,0201 7,226
o 5 C,038 -3,62808 -2,2408 ~-0,02558 13,558
2
3
“Na “'zf' 100 7,080849 2,8830 0,1008 26,452
3
#8 5 0,75 2,055685 0,8312 -0,0878 7870

{a) Extraidas da referéncia: Mills, |.; Civitas, T.; Homann, N.; Kutchitsu; Quantifies, Units and
Symbois in Physical Chemistry, Blackwell Scientific Publications; Oxford; 1993, pp.98-104;

01T = 1JsC~"m~? = 10%auss.

{c} em unidades de magnéton nuclear {ju);

(d) 1 barn =102 m?%

{(e) para um valor de indugdo magnética (B»2,35T) em que os hidrogénios ('H) do

tetrametilsilano (TMS) entrem em ressonéncia exatamente a freqgiiéncia de 100MHz.
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1. INTRODUCAD
1.1. SOLUCOES MICELARES
1.1.1.Surfatantes, micelas e o efeito hidrofébico

Surfatantes s80 substéncias gue apresentam atividade em superficie, diminuindo a
tenséo interfacial de um liquido no qual sejam dissolvidas. Esta propriedade resulta da
adsorgéo e da orientac8o das moléculas dos surfatantes nas interfaces liquido-ar e liquido-
liquido. Os surfatantes s8o constituldos por moléculas anfifilicas, que contém uma cadeia
hidrocarbdnica longa (parie hidrofébica, apolar) e um grupo polar (parte hidrfila) que pode
ser ibnico {catidnico ou anidnico) ou nio-idnice (p.ex. grupos hidroxila ou segmentos de
polioxietilenc). Devido a essas propriedades, o estudo e a aplicagéo dos surfatantes tém sido
importantes para o desenvolvimento de diversas areas tecnoldgicas, tais como: detergéncia,
farméacia, membranas bioldgicas, extragdo de peirdleo, industria téxiil, etc. [1,2,3,4,5]

Os surfatantes anidnicos possuem um grupo polar com carga negativa e podem ser
de varios tipos, denitre os quais pode-se citar: (a) os sabdes de acidos graxos, R-COO™ X7,
onde R = cadeia hidrocarbdnica (C1p 2 Cz) e X" = Na’, K™ ou NH4", usados no preparo de
emulsbes do tipo dleo-em-agua (O/A). Um exemplo bastante comum é o dodecanoaio
(laurato) de potassio: CH3{CHz)1cCOOK. Precipitam em pH baixo, pois o acido graxo
formado tende a ser insolivel em agua; (b) os detergentes do tipo: R-080: Na*, onde ¢
exemplo mais comum € o dodecilssulfato de sédio (8DS): CHa(CH2)110803Na. Uma mistura
de alquilssufatos de sddic, contendo o SDS como principal componente, é um bactericida
eficiente conira bactérias do tipo gram-positivas, sendo utilizada na limpeza de pele em
procedimentos pré-operatdrios € em xampus medicinais. Os detergentes deste dltimo tipo
geralmente s80 sollveis em agua, em uma ampla faixa de pH. 1]

Os surfatantes catidnicos possuem um grupo polar com carga positiva. Os principais
tipos s&o os sais de alguilamdnio, alquilpiridinio e alquilpiperidinio, contendo cadeias
hidrocarbdnicas na faixa de Cs a Cis. Enquanto que os sais de alquilaménio quaternario
permanecem dissociados em solucac em todos os valores de pH, os sais de alquilamdnio




primario, secundério e tercidrio, solubilizam-se apenas em meio acido, precipitando em pH
alto, Estes compostos sfo importantes como farmacos, devido a sua ampia a¢éo bacltericida,
contra bactérias gram-positivas e gram-negativas, Um exempio bastante comum & o brometo
de (hexadeci! ou cetifitrimetilaménio (CTAB): CHa(CH)isN ™ {CHajs Br™. [1]

Dois processos t8ém forte infludncia sobre z atividade superficial em solucdes
aquosas. Um deles diz respeito ac efeito que o soluto {(surfatante) tem na estrutura da agua
liquida e o outro, & liberdade de movimento de suas cadeias hidrocarbénicas. O efeito global
desses processos, descritos a sequir, é chamado de efeito hidrofdbico [6]. Muitas das teorias
correntes sobre a estrutura da agua liquida baseiam-se na premissa de que a agua pura é
composta de regides mais estruturadas, com as moléculas (H20) interagindo entre si por
fortes ligacBes de hidrogénio (O--H), em arranjos tetraédricos similares aos da estrutura do
gelo normal (1atm) e por regides desordenadas, [1.8]

A dissolug@o de uma molécula de soluto em agua pura é acompanhada iniciaimente
por guebras e distorgbes das ligagBes de hidrogénio da agua. No caso das moléculas
anfifilicas dos surfatantes, a dgua tende a se reestruturar de forma mais ordenada que na
agua pura, nas vizinhangas da cadeia hidrofébica, tal como sugeriram experimentos de
tempos de relaxag&o longitudinais T, de spin de hidrogénios ('H) e de espalhamento elastico
de néutrons [7]. Esse fendémeno, conhecido por hidratag&o hidrofobica, é acompanhado de
uma diminuicdo da entropia do sistema, o que desfavorece o processo de dissolugdo.

As moléculas de surfatante, em solugdo aquosa bem diluida, estao rodeadas por uma
“‘gaiola” altamente estruturada de moléculas de agua. Como consegliéncia, os movimentos
torsionais das cadeias hidrocarbénicas tornam-se mais restrifos, como mostraram

experimentos de tempos de relaxacgio longitudinais T, de spin de hidrogénios ('H) [8]. Este
fator contribui para a diminuigio da entropia do sistema.

A saida das cadeias hidrofébicas (dos surfatantes) do ambiente aguoso é um
processo enfropicamente favoravel, pois leva 2 uma desestruturagao das moléculas de agua
e a uma maior mobilidade das cadeias hidrocarbénicas. Por isso, as moléculas de surfatante

tendem a se acumular na interface dgua-ar ou agua-dleo, em uma orientagdo tal que a
porgac hidrofobica se extende na fase gasosa (ar) ou oleosa. As moléculas do surfatante

permanecem ancoradas & interface pelos grupos polares, os quais permanecem em contato




com a agua. Eventualmente, a interface se torna saturada de moleculas de surfatante.
Nesse processo, moléculas de agua deixam a interface para dar lugar 2 moléculas de
surfatante. Como a atragio entre a cadeia hidrofobica e a dgua é menor que a atracio agua-
agua, a energia inferfacial é reduzida e, portanto, € reduzida a tens&o interfacial.

Ao dissolver um surfatante em agua, inicialmente suas moléculas, que chamaremos
de mondmeros, permanecem individualmente em solucdo, da forma descrita nos paragrafos
precedentes. Acima de uma determinada concentragBo, chamada concentracdo micslar
oritica (c.m.c.), 08 mondmeros agregam-se, formando particulas de dimensdes coloidais
chamadas micelas. A c.m.c. & 0 nGmere de agregacio micelar dependem de vérios fatores,
tais como o tamanho da cadeia hidrocarbbnica, a natureza e a carga do grupo idnico, a
presenca de eletrdlifos, etc. A Tab.1.1 apresenia valores de c.m.c. para alguns surfatantes.

Tabeia 1.1. Concentracbes micelares criticas (c.m.c.) de alguns surfatantes (298K} em agua.

Surfatante c.m.c. / mmol-dm™ Ref.
dodecanoato de sodio {Laurato) 24 (9]
decanoato de sbdio 94 i8]
dodecilssulfato de sédio (SDS) 8.4 110}
decilssuifato de sédio (SDe8) 33 [10]
Brometo de hexadeciitrimetiiaménio (CTAR) 0,92 19
Brometo de tetradeciltrimetilamdnic (TTAB) 3,9 (111
Brometo de dodeciltrimetilaménio 15 [9]
Cloreto de dodecilamdnio 50 [9]
Brometo de decilamdnio 15 {9]

Em concentragbes naoc muito superiores 2 c.m.c., as sclugdes micelares sio fluidos
isotropicos e as micelas possuem forma esférica. O interior de uma micela iGnica contém as
cadeias hidrocarbbnicas e tem um diadmetrc na faixa de 4 a 8nm. Os grupos idnicos

permanecem na superficie da micela. O nimero de agregacéc médic, em micelas idnicas,




varia entre 80 e 200 mondmeros por micela, dependendo do detergente utilizado [12,13] As
micelas s@o agregados dinamicos, caracterizados por dois tempos de relaxacao distintos:
um associado a entrada e saida de mondmeros, gue ocorre na escala de tempo de
microssegundos e outro, afribuide ao processo de formagio e ruptura das micelas, que
ocorre na escala de milissegundos [14,15].

Na Fig.1.1 & apresentado um modsio classico de micela iBnica. Préximo & interface
ocorre um equilibric de associagdo-dissociagdo entre os grupos idnicos e seus contra-ions,
em uma regido compacta chamada camada de Stern. Cerca de 30 3 40% dos grupos
iGnicos encontram-se dissociados. Por isso, a carga elétrica da superficie micelar é apenas
uma fragao da carga total dos grupos idnicos [16]. Um pouce mais afastada da interface, em
uma regidc mais difusa, chamada regific de Gouy-Chapman, situam-se alguns contra-ions &
moléculas de dgua. Apds essa camada situs-se a fase aquosa da solugdo. Uma solugso
micelar aguosa é macroscopicamente homogénea, mas microscopicamente haterogénea.

Na biologia, grande parte do conhecimento quimico que se fem sobre a estrutura de
membranas bioldgicas foi obtido através a investigacdo de modelos [17]. £ aceito que as
membranas biologicas tenham a estrutura do mosaice fluido [18], onde moléculas de
fosfolipidio encontram-se organizadas em uma estrutura do tipo bicamada, formando uma
matriz flexivel, onde se encontram inseridas proteinas de varios tipos [19). As moléculas de
fosfolipidio podem mover-se dentro da monocamada em que estejam situadas, de maneira
aleatoria, como ocorre nos liquidos, dotando a membrana de fluidez e fiexibilidade. Devido
as similaridades estruturais, as monocamadas [20,21,22] e bicamadas [23] de surfatantes,
bem como as vesiculas de fosfolipidios [24,25,26,27] foram bastante utilizadas como
modeios de membranas. Contudo, deve-se enfatizar que nenhum modelo & perfeito, nem &
capaz de reproduzir com precisdo todos os aspectos das membranas biocidgicas. Uma
abordagem completa sobre esse tema esta fora do alcance do presente irabalho, contudo

uma boa introducdo & Quimica de mimetizacdo de membranas pode ser encontrada no
excelente livro de Janos H. Fendler [9].
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Figura 1.1. (a) Modelo classico de micela ibnica, mostrando o seu interior apolar, a camada
de Stern, na interface, a regido de Gouy-Chapman e a regidoc aquosa da solucio,
adaptado da Ref. 12Z; (b) modelo propostc por Gruen para uma micela de
decilssulfato de sddio (SDS) em agua, adaptado da Ref. 28,-



1.41.2. Cristais liquidos liotrépicos

Cristal liguido, também denominado mesofase, corresponde a um sstado da matéria
cujas propriedades fisicas sfo intermedidrias entre os estados solido ¢ liguido. Por exemplo,
os cristais Hiquidos apresentam birrefringéncia devido 8 anisotropia dtica, tal como ocorre nos
sdlidos cristalinos. Por outro lado, os cristais liguidos séo fluidos, assim como os liguidos.
Existe uma ordem orientacional, de longo alcance, das moléculas {(ou micelas) gue
compdem a mesofase. Uma mesofase uniaxial apresenta propriedades ao longo de um eixo,
denomingdo diretor da mesofase, diferentes daquelas ao longo dos eixos perpendiculares.
Os cristais liguidos classificam-se em termotrépicos e liotropicos. [29]

Cristais liguidos termolropicos s8o constituidos por substéncias puras, normalmente
moléculas orgénicas de forma alongada que, ac serem aquecidas a partir do estado sélido,
passam primeiro pelo estado liguido-cristaline e depois para a fase liquida isotrdpica. Séo
compostos muito utilizados em pesquisa basica e em aplicages tecnoldgicas, notadamente
na confeccdo de mostradores digitais para reldgios e caiculadoras eletrénicas e de telas para
computadores e televisores (LCD - Liquid Crystal Display).

O credito da descoberta dos cristais liquidos termotropicos € geralmente conferido ac
botanico austriaco Friedrich Reinitzer [30,31], devido ao seu irabalhc com o benzoaio de
colesterila, datado de 1888. Em 1890, o fisico alemao Otltc Lehman [32] j& caracterizava
esse estado da matéria, através da microscopia com luz polarizada. Em 1922, Friede! [33]
propbs uma classificaco para os cristais liquidos termotropicos em nematicos, esméficos e

colestéricos, baseada nas propriedades estruturais, oticas e termodindmicas desses
sistemas.

Cristais liquidos liotrdpicos s8o solugbes anisotrépicas, formadas pela mistura de dois
ou mais componentes. Essas solucbes sdo classificadas como cristais liguidos porgue
apresentam propriedades fisicas intermedidrias entre sdlidos e liquidos. Por exemplo, devido
a birrefingéneia, as mesofases liolropicas podem ser detectadas pela observacdo da
passagem da luz, quando a amostra é colocada entre polarizadores cruzados. Solugdes
aquosas de surfalantes, em concentragbes bem acima da c.m.c., contém micelas ndo-



esféricas, que originam mesofases liotrépicas. Ha diversos trabalhos na lteratura,
descrevendo a formacio e as propriedades desses sistemas [34,35,36,37,38,39).

E importante dizer que também ha mesofases liofropicas néo-aquosas, como aguslas
formadas pela dissolugiio de certos polipeptideos, como o poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG),
em solventes organicos [40,41,42 43 44,45 48],

Os sistemas bindrics surfatante / 4gua foram estudados por Luzzati e colaboradoras
[47,48,49,50], através da difragBo de Raios X e da microscopia com luz polarizada, levandeo
a caracterizag@o das estruturas das mesofases liotropicas hexagonal e lamelar, que sao
apresentadas na Fig.1.2. Diagramas de fase para sistemas binarios surfatante / agua e para

sistemas ternarios, surfatante / agua / dicool, contendo as mesofases liotrépicas hexagonal &
lamelar, foram reportados na literatura [51,52].

A mesofase liotrépica lamelar (vide Fig.1.2.a.) consiste em uma série de bicamadas
de surfatante, paralelas enire si, separadas pela agua intersticial e guardando uma certa
ordem posicional e orientacional. A espessura da bicamada é cerca de 10 5 30 por cenio

menor do que duas vezes o comprimento da cadeia hidrocarbdnica estendida do surfatante.
A espessura da camada de agua variade 0,8 a 10,0nm.

A mesofase liotropica hexagonal (vide Fig.1.2.b.) consiste em um arranjo hexagonal
de micelas cilindricas, de comprimento indefinido, paralelas entre si, separadas pela 4gua
intersticial e guardando uma certa ordem posicional e orientacional. Os cilindros tém um
diametro cerca de 10 a 30 por cento menor do que duas vezes o comprimento da cadeia

hidrocarbénica estendida do surfatants. A distancia entre os cilindros adjacentes depende do
conteldo de agua, podendo variar de 0,8 a 5,0nm.
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Figura 1.2. Representacéo esquematica (a) da fase liotrépica lamelar, com as bicamadas de
surfatante estendendo-se indefinidamente e separadas pela agua intersticial; (b)
da fase liotropica hexagonal, constituida por micelas cilindricas de extensdo

indefinida, em um arranjo hexagonal, separadas pela agua intersticial. Adaptado
da Ref. 53.



Em 1887, Lawson e Flautt [54] prepararam pela primeira vez uma mesofase
liotrépica que serviu de matriz de orientacio para a determinac@o de estrutura molecular por
RMN. Eles observaram que a mesofase liotropica quaternaria, composta por decilssulfato de
sodio / agua / decanocl / sulfato de sddio, orienta-se espontaneaments & homogeneamente
na presenga de um campo magnetico estatico. A seguir, varias outras mesofases lioctrdpicas
que se orientavam na presenga de campos magnéticos foram descobertas, principalments
por Reeves e colaboradores [55,56,57,58]. Dessa forma, identificaram-se dois tipos destas
mesofases, classificadas de acordo com o sinal de sua anisotropia diamagnética: tipo 1, com

anisotropia diamagnética positiva e tipo II, com anisotropia diamagnética negativa.

A mesofase lictrdpica tipo I teve sua estrutura confirmada por estudos de difracao
de Raios X em angulc baixo [59,80,81], para o sistema decilesulfato de sbdio 7 agua /
decanol / sulfato de sédio. Esta mesofase & composta por micelas na forma de discos, como
surfatante em um amanjo do tipo bicamada (vide Fig.1.3.b.), separadas pela agua e
orientadas em média paralelamente umas com as outras, mas sem ordem posicional. A
gspessura da bicamada, foi determinada como sendo da ordem de 2,0nm e o difmetro da
micela, da ordem de 8,5nm. Determinou-se também, uma distancia intermicelar da ordem
de 9,0nm. Nestas mesofases, o diretor corresponde & diregéo média dos eixos dos discos.

A estrutura da mesofase liotropica tipo I foi determinada por estudos de difracéo de
Raios X em éngulo baixo [62], para o sistema dodecanoato de potassio / dagua / cloreto de
potassio & para o sistema decilssulfato de césio / agua / nitrato de césio. Esta mesofase é
composta por micelas na forma de cilindros (vide Fig.1.3.a.), com comprimentos finitos e
diametros da ordem de 4,2nm, separadas pela 4gua e orientadas em média paralelamente

umas com as outras, mas sem ordem posicional. Nestas mesofases, o diretor corresponde &
direcdo média do eixo de simetria das micelas cilindricas.

As mesofases liotropicas tipo I e tipo Il s8o classificadas como neméticas [63], por
analogia as mesofases termotrépicas nematicas. Segundo a nomenclatura proposta por
Charvolin e colaboradores [64], 2 mesofase tipo I tem sido chamada de mesofase liotropica
nematica calamitica, ou simplesmente mesofase N. & a mesofase tipe I, de mesofase
liotrépica nematica discdtica, ou simplesmente mesofase Ng.
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(a)

(b)

Figura 1.3. Representacéo esquematica, mostrando o alinhamento do eixo diretor Dda

mesofase com o campo magnético externo B, : (a) da fase lictrépica nematica

calamitica (fipo I, N.); (b} da fase liotropica nematica discética {tipo I, Ng).
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Uma forma alternativa de conceber a forma das micelas das mesofases liotropicas
neméaticas, consiste em considerar que as micelas das mescfases N, {enham a forma de um
elipsdide prolato & que as micelas das mesofases liotrdpicas Ny tenham a forma de um
elipsdide oblato (vide Fig.1.4). A parlir destas suposicdes, estudos mais recentes [65,66] das
mescfases liotropicas N; e Ny, formadas pelo sistema ternario deciissulfato de sédioc / agua /
decanocl, utilizando a relaxacBo quadrupolar longitudinal & os desdobramentos
quadrupolares de “Na e *H, concluiram que as micelas nZo tém uma forma muito
anisotropica. Os resultados desses trabalhos mosiraram que a razdo p=bla {vide Fig.1.4)
varia ente 3 e 4, em ambas as mesofases (N, e Ny). Estes mesmos estudos mostraram que
a razdo p=b/a & prdxima de 8, nas mesofases, em iemperaiuras pouco inferiores 2
temperaiura de transic@o para fase isolrdpica e que o valor de p=b/a scbe para 8, em fase
isotrépica, em {emperaturas pouco acima da temperatura de transico de fase. Ao contrario
desses resullados, medidas feitas de espalthamenio de néutrons [87] ndo delectaram

mudangas significativas no tamanho e na forma das micelas, na transicdo de fase liotropico
nematico-isotrépico.

Foi constatado [68], para o sistema ternario decilssulfato de sédio / agua / decanol,
através de estudos por RMN de #Na, "*Cs e ?H, que a troca do fon sadio, por césio, rubidio,
potassio, amdnio ou etilaménio, faz com que a mesofase do tipo I converia-se em uma
mesofase do tipo II. Em outro trabalho [89], verificou-se que a adicgo de eletrdlitos, mesmo
em concentragbes muito baixas, também induz a transicdo da mesofase do tipo I, acima
descrita, em mesofase do tipo II. No diagrama de fase desse sistema temaério [64,70), as
fases isotrdpicas, lamelar e hexagenal encontram-se ao redor das mesofases nematicas tipo
I e tipo Ii, o que leva & conclusdo de que exista um balanco delicado entre as forgas
intermoleculares que determinam a forma das micelas.
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(b)

Figura 1.4. Representagio esquematica de micela elipsoidal: (a) prolata. caracteristica da
mesofase liotropica nemética calamitica (tipo 1, No); (b) caracteristica da
mesofase liotropica nematica discotica (tipo 11, Ng).
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As mesofases liotrépicas lamelar e hexagonal, discutidas anteriormente,
apresentam muita resisténcia a orientagéo, na presenga de campos magneéticos, podendo
levar varias semanas para se orientar, em alguns casos, ou até ndo se orientar, dependendo
da viscosidade do meio. Ao conirarios destas, as mesofases liolrdpicas nematicas orientam-
se bem mais faciimente, na presenga de um campo magnético externo.

A discussao da orlentacio de mesofases liotrdpicas em campos magnéticos exige
gue se faga uma breve explanagio de alguns conceitos pertencentes a teoria geral do

eletromagnetismo. Na presenca de um campo magnético de intensidade H_, uma porgéo de

matéria adquire magnetizagdo M, que &€ o seu momento de dipolo magnético

macroscopico, por unidade de volume. A magnetizacdo da amosira € proporcional 2
intensidade do campo magnético aplicado: M=y H_, sendo % a suscetibilidade magnética
da amostra. A indugdo magnética B_na amostra, que representa a densidade de linhas de
forga magnéticas que passam pela amostra, € dada por: B, =u,(1+9)H,, onde 1, é 2
permeabilidade do vacuo. Amosiras paramagnéticas possuem suscetibilidade magnética
positiva (% > 0), sendo que a magnetizagdc M aumenta a inducéo éona amostra. Amostras
diamagnéticas possuemn suscetibilidade magnética negativa (X < 0) e a magnetizacio M
diminui a induggo B, na amostra. Normalmente, em fisica e em RMN & comum chamar B,

de campo magnético, mas por razdes histbricas, essa denominagéo cabe oficialmente ao
vetor H_.[71,72]

As mesofases estudadas no presente trabatho sio diamagnéticas. Portanto, % sera

referida como a suscetibilidade diamagnética da mesofase. A anisotropia diamagnética &
definida como AX = ¥y — X, onde ¥, e X; sdo as suscetibilidades diamagnéticas nas direcbes

paralela e perpendicular ao eixo diretor da mesofase, respectivamente. Um campo
magnético aplicado produz um torque :m—é—-(AX-Bi -sen?2(), onde O é o angulo entre ¢

diretor da mesofase & o campo magnético. Este torque orienta o eixo com maior
suscetibilidade da mesofase, na sua diregdo (vide Fig.1.3). As forcas viscosas do meio

opbem-se ao torque magnético, dificultando a orientac8o em alguns casos e até impedindo a
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mesma, em oulros casos. Para mesofases uniaxiais, a configuracdc de menor energia é
dada com o diretor paralelc ao campo magnético, quando a anisotropia diamagnética for

positiva e com o diretor perpendicular ao campo, quando 3 anisotropia diamagnética for
negativa. [73,74,75]

A anisotropla diamagnética macroscopica de uma mesofase & uma conseqléncia
das contribuigbes das suscetibilidades diamagnéticas das moléculas parcialments
orientadas, presentes na mesofase. Em mesofases compostas por moléculas de surfatantes,
a anisotropia diamagnética macroscopica surge da contribuigao da anisotropia diamagnética
molecular das cadeias hidrocarbénicas, as quais estdo orientadas, em média, perpendicular
a interface micelar. A suscetibilidade diamagnética molecular das cadeias hidrocarbénicas
{que & negativa) & maior, em valor absoluto, na direcao paralela ao eixo da cadeia estendida
[76], portanio, nas mesofases uniformemente orientadas, as cadeias dentro das micelas
estéo perpendiculares ao campo magnético externo. Outros componentes da mesofase, tais
como & agua e o eletrdlito, apresentam uma anisotropia diamagnética pequena e um baixo
grau de orientagao, ndo contribuindo de forma significativa para a anisotropia diamagnética
macroscopica. Logo, para micelas cilindricas (mesofase Ng), o diretor orienta-se paralelo ao

campo magnético e para micelas discoticas (mesofase Ng), o dirstor orienta-se perpendicuiar
ao campo magnetico externo {vide Fig.1.3).

O sinal da anisotropia diamagnética macroscopica de uma mesofase liotrépica pode
ser inverlido, pela adicdo de certos solutos, notadamente os composios aromaticos
[77,78,79,80]. Os anéis aromaticos apresentam grandes valores de anisotropia diamagnética
molecular, sendo a suscetibilidade diamagnética perpendicular ac anel, muito maior, em
valor absoluto, que as componentes ne plano do anel. Assumindo-se que um ion aromatico
monossubstituido, p.ex. benzenossulfonato, seja incorporado na micela, com o eixo C,
perpendicular a interface, temos que a contribuigdo da anisotropia diamagnética molecular
do ion sera oposta a das cadeias hidrocarbénicas do surfatante e pode inverter o sinal da
anisotropia diamagneética da mesofase, sem mudar a forma da micela. Contudog, a inversio
do sinal da anisotropia diamagnética macroscépica sé ocorre quando a concentragdo do
ions aromatico adicionado estiver acima de um determinado valor. Em baixas concentracbes
do soluto, tais como as gue sdo utilizadas no presente trabalho. n3o ocorre inversao de sinal
na anisotropia diamagnética da mesofase.
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4.1.3. Graus de Ordem

As moléculas que compdem uma mesofase s8o parciaimente orientadas. Isto significa
gue os eixos principais de cada molécula flutuam no espago e no tempo, em tomo de uma

diregao preferencial, dada pelo diretor D da mesofase. A orientaggo de uma molécula pode

ser descrita em termos dos trés angulos 9., 8, & §;, entre os eixos cartesianos (X.y.z) fixos na

molécula e o diretor da mesofase, como mostrado na Fig. 1.5,

Figura 1.5. Sistema de eixos caresianos moleculares (X,y,z) e definicdo dos anguics

(6x, 8y, 8;) entre esse eixos e o diretor D da mesofase.
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E necesséario definir pardmetros que represeniem, como media estatistica, o grau de
orientag@o molecular, em torno do diretor da mesofase. Estes parametros sio dados por um

tensor {5 ) de segunda ordem, representado por uma matriz 3x3, chamada matriz de ordem
de Saupe [811:

Sxx Sxy sz
S = S S, S, (1.1)
S S, S,

cujos nove elementos, denominados graus de ordem, sdo dados por:

Ses = %{3 cos8, cosb, — §a§> (1.2)

G uzando o
onde ({}, g =%, Z} e 5,133 *j 9 .
{1  quando o=
O sinal < >, na Eg.1.2, denota a média sobre as crientacBes da molécula rigida no
meio anisotropico. A matriz de ordem possui traco nulo, Sxc+Syy+8,,=0 e é simétrica, S¢,=Syx,
Se=8x & 54=8;. Por isso, a matriz de ordem possui no méximo cince elementos

independentes. Para moléculas com simetria Cs,, pode-se encontrar um sistema de eixos

moleculares, denominado sistema de eixos principais, em que S seja diagonal:

S, 0 0
S=| 0 Syy 0 (1.3)
0 0 S,

Neste caso, considerando que o eixo C, esteja definido com o eixo v, o tensor §
possuira apenas dois elementos independentes: Syy € (8xx — Sz). Para simetria cilindrica,

assumindo que o eixo de simetria esteja definido com o eixo y, 0 tensor S possuira apenas

um elemento independente: S, =S, = m% Syy.
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Pode-se relacionar o grau de ordem S; de um eixo internuciear ij com os graus de
ordem Sqp (o, P=x,y.2} dos eixos moleculares, através da equagao:

{(1.4)

i . .. . .
onde @a & o éngulo entre o eixo internuclear ij & o eixo molecular o. © Simbolo Z denota

somatéria.

Os graus de ordem dos eixos moleculares podem ser oblidos a partir de um espectro
de ressonancia magnética nuclear (RMN). O especiro de RMN depende da orientacéo da

molécula em relagc ac campo magnético exierno, Por isso, 0s graus de ordem S
{a,B=x,y,2) sdo medidos em relagio ac campo magnético externo, podendo ser expressos

em termos dos graus de ordem Sgp {0, B=x,y,2). com respeito ao diretor da mesofase, por

(1.5}

S, = %(3 cos® Q-1)-S 4

onde O é o angulo entre o diretor da mesofase e a diregdo do campo magnético externc.

A funcio P(8,9), que representa a probabilidade por unidade de angulo sélido de que

o diretor da mesofase assuma os angulos € e ¢, com o sistema de eixos moleculares, tem

uma relacdo com os elementos do tensor de ordem S. A fungdo P(8,6) pode ser expandida
em harmdnicas esféricas Y (8,9):

P@,¢)=>a,,Y, 06,0 (1.0)

e os elementos do tensor § podem ser relacionados aos coeficientes da expansio. A
discussao mais aprofundada desta relacéo pode ser encontrada na literatura. [82,83,84,85]
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ACOES DE SPINS NUCLEARES

1.2. INTEF

Pelo formalismo da Mecanica Quéntica, pode-se calcular a magnitude do velor
momento angular de spin 1 de um nicleo, através da squacao:

]’i‘% = I{Ié«i}; (1.7}
i ¥

=
2

i
de E = ga e 37
on { > 5

, 2, .. & o nimero quantico de spin e h &€ a constante de Planck

Nucleos com >0 possuem um momente magnético (i), proporcional ao momento angular

de spin nuclear:

p=y-1 (1.8
onde v & a raz&o magnetogirica, caracteristica para cada niclec. O momento magnético de

um nucleo interage com os momeniocs magnéticos de outros nlcleos e com um campo
magnético externo.

Um ndclec com I>1/2, além do momentoc magnético, possui um momento de
guadrupolo elétrico (Q), que interage com o gradiente de campo elétrico na sua posico.

As interagbes de spins nucleares determinam a posiclo, a intensidade e a
multiplicidade dos sinais em um espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN). Para

descrever as varias interacbes de spins nucleares, recorre-se 4 Mecénica Quéntica. Deve-se

estabelecer o operador hamiltoniano (H) que descreva as interacbes do sistema de spins
em estudo e entdo resolver a equacgio de Schridinger independente do tempo, a fim de se
encontrar os estados estacionarios do sistema de spins nucleares.

O hamiltoniano total que descreve as interacdes presentes em um conjunto de spins
nucleares de uma amostra diamagnética, colocado na presenga de um campo magnético B,

de intensidade elevada e aplicado segundo ¢ eixo cartesiano z, pode ser decomposto em
uma soma de varias parcelas, correspondentes & cada interagao:

H=H, +H;+H; +H, (1.8)
onde H, descreve a interagio de Zeeman, do momento magnético nuclear com o campo

magnético extermnc (@G), incluinde a blindagem magnética dos elétrons circundanies,
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responsavel pelo deslocamente quimico; H, denota a interag@o de acoplamenio escalar
entre 03 spins nucleares, mediada pelos elétrons das ligacdes guimicas; }'%Bdescreve a2
interac@o direta, através do espaco, entre 0s momenios magnéticos nucieares, chamada
interacdc dipolar; QQ descreve a interacdc quadrupolar do nicleo com o gradiente de

campo elétrico na sua posicdio. A seguir, estas interages de spin s&o abordadas de forma
mais detalhada, dando-se maior énfase ao caso de moléculas parciaimente orientadas em
mesofases.
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1.2.1. Anisotropia do deslocamento quimico

Classicamente, a interacdo de Zeeman do momento magneético nuclear ({,) com ©

campo magnético externo (B,) é descrita pela energia potencial U; , calculada através do

produto escalar:

e

U, =—,;-B, (1.10)
Esta interacio define a polarizagBo do spin nuclear, na presenga de um campo

magnético externo de intensidade B,, bem como a freqliéncia de precessio de Larmor {v,)
do spin nuclear:

) xjfi& (1.11)
27

A interagcdc do campo magnético externo com os elétrons produz correntes

£y

eletronicas na molécula, que induzem um campo magnético (ésuﬁ na posicao do nicleo.

Este efeito € denominado blindagem magnética. Em conseqiéncia, a freqliéncia de
precessdo nuclear & alterada. Esta alteragdo no valor da fregiiéncia, denominada
deslocamento quimico, & um dos grandes responsaveis pela espectroscopia de RMN ser
uma técnica extremamente Uil para a determinagao estrutural em Quimica.

O efeito de blindagem magnética & anisotropico, ou seja, o deslocamento guimico
depende da orientagdo da molécula com respeito & diregfo do campo magnético externc.
Considere, por exemplo, uma molécula contendo um anel aromético (p.ex. fenol). Se o
campo magnetico externc estiver perpendicular ao plano do anel aromatico, a corrente
eletrdnica criada no anel ird induzir um campo magnético local diferente daquele que &
induzido quando o campo externo esta no plano do anel. Devido a anisotropia, a blindagem

magnética & descrita por um tensor de segunda ordem, denominado tensor de blindagem
magnética (G )

Gxx ny ze
G={06, O, O, (112}
G, O O

onde x, y & Z 880 eixos cartesianos fixos na molécula.
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O campo magnético B, na posigc dos nlcleos, induzido pelos slétrons

circundantes, € proporcional ac campo magnético externo B,, de acordo com a eguacao:

et

B,, =-&B, (1.13)
Os elementos do tensor de protegdo magnética (5 ) dependem da escolha dos eixos

moleculares (ou cristaiograficos). No sistemsa de eixos principais, o tensor & & diagonal:

g, 0 0
§=| 0 o, O (1.14)
0 0 oy

onde os elementos principais sdo definidos de tal forma que: o9 < G2 < T3a.

Pode-se definir um escalar o, que represente a blindagem magnética dos elétrons
circundantes, em lermos dos elementos principais da £4.1.14, de acordo com a seguinte
equacao:

0 =0, ¢c0s’ 6, +6,, cos’ 8, +a,, cos? 8, (1.15)
onde 64, 82 e B3 sa0, respectivamente, os anguios entre os eixos principais & a direcio do
campo magnetico externoc. [86]

No casc de moléculas parciaimente orientadas em mesofases, rearranjando-se a
£q.1.15, o pode ser escrito como:

pmas 2 ] H ¥
@'m@+§(ﬁiﬁsaz+azzs 22“‘§'(533Sas) (1.16)

onde E‘s"z%(s”«z-csn-i»sgs) e S’Em%@cosz@ﬁ%) € o grau de ordem do eixo principal

molecular j (=1,2,3) em relagdo ac campo magneético.
Em liquidos isotropicos, devido aos movimentos brownianos, os graus de ordem S§;
sao nulos e a £q.1.16 se reduz a 6 = §. Dessa forma, o sinal de RMN isotrépico define a

constante de blindagem magnética . Em mesofases, o segundo termo da Eq.1.16, que

inclui os graus de ordem S ndo-nulos, representa a contribuiglo anisotrépica a blindagem
magnética.
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Assumindo que o campo magnético externo (B_) esteja definido com o eixo z, de um
sistema cartesiano fixo no laboratério, pode-se escrever o hamilioniano de interacio Zeeman

{552 .}, incluindo a blindagem magnética dos elétrons circundantes, em termos do escalar o,

definido na Eq.1.15, de acordo com a equacio

N h Lo

Hz mm’};m@wg)geiz (11?}
27

onde iz & o operador quéntico da componente do momento angular de spin nuclear, na

direcdo z, em unidades de h/2z. Esta interacdo produz um desvic na freqiéncia v de

ressonancia do nicleo (vide Eq.1.18), que depende da orientagio dos eixos moleculares
com o campo magnélico externo. Este efeito é denominado anisotropia do deslocamenio
quimico.

v=ym(-o)B, (1.18)
27
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1.2.2. Interacao dipolar

Consideremos dois nucleos, | e |, com momentos magnéticos e o

respectivamente, precessando em tomo de um campo magnético externo (B_) e separados

pela distdncia ry, conforme mostrado na Fig.1.8.

Figura 1.6. interacao dipolar entre os momentos magnéticos nucleares {i,e i ; dos nlcleos i

e ], respectivamente. Cada momento magnético precessa em torno do campo

magnético externo B,

A energia potencial da interag&o dipolar entre os dois momentos magnéticos (fi. e [i i)

mostrados na Fig.1.8, & dada pela expressio classica:

= Fo ﬁa‘ﬁj “3@1&‘? ﬁj'ﬂ (1.19)
5

3
4 L T

U
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O hamilioniano (QD} para a interag@o dipolar entre dois nuicleos, | e |, pode ser
escrito, utilizando a Eq.1.18, onde i=v.1 e substituindo o0 momento angular de spin nuclear

1, pelo respectivo operador quéntico de spin nuclear i, em unidades de h/2n ,onde h é 3

constante de Planck:

. ) TEINR A PR VS | OO 1.20
ng[i}yl,},z 3 3{ i } { )

dr 47| 2 r;

No caso de dois nlcleos, i e j, pertencentes & uma mesma molécula rigida,
parcialmente orientada em uma mesofase, expandindc os produtos escalares da Eqg.1.20,
considerando um sistema de coordenadas polares e assumindo a utilizacgdo de um campo

magnétice intenso, pode-se demonstrar [87] que o hamiltonianc dipolar assume a forma:
A - ~ i A+ A—“ A_,, -~
Hﬁ):h'Di}"[Iiz'I}'sz(Ii “Ejﬁ "*“’is 1;) (1.29)

onde h & a constante de Planck, iizé @ componente do operador de spin nuclear do nicieo |,
na diregdo z. Os operadores I" =1 +i-1, e I"=1_~i-I, s3c os operadores escada, de

subida e de descida, respectivamente e i=+-1. O fator D;, denominado constante de
acoplamento dipoiar entre os nicleos i e j, € dado, em unidades de freqiiéneia (Hz = s71),

por;
- m[“o J vivih Sy (1.22)

4 | 2¢? rg

i

1 . o .
onde ng=—£<3c0528~i> € 0 grau de ordem do eixo internuclear §j com respeito ao campo

magnetico externo. Em liquidos isotrépicos, os graus de ordem sao nulos, o que faz com que
os acoplamentos dipolares tenham média nula. Em consegiiéncia, em liquidos isotrdpicos,

néo se vé os desdobramentos devidos aos acoplamentos dipolares no espectro de RMN.




1.2.3. Anisotropia do acoplamento escalar

O acoplamento escalar € uma interaggo entre os momentos magnéticos dos spins
nucieares, gue se da por mecanismos indiretos nos quais intervém os elétrons das ligagtes
guimicas. Nesse caso, o valor médio do campo magnético em cada nicleo depende da
orientacdo dos spins dos nicleos vizinhos. Este acoplamento indireto de spins nucleares
conduz, normaimente, a desdobramentos nos sinais de RMN de cada ndcleo (ou grupo de
nicleos equivalentes), pois a condigio de ressondncia para um nicleo serd atingida para um
yalor de fregliéncia que varia conforme os estados de spin dos outros niclecs da molécula.

Classicamente, o acoplamento escalar & dado pela energia potencial de interagéo (Uy)

‘{jij xh}ijEE . 1}, (1.23)

onde h & a constante de Planck, J; é a constante de acoplamento escalar enfre os nicleos i
e} e 1 é o vetor de momento angular de spin nuclear.

O acoplamento escalar & anisotrdpico, podendo ser descrito por um tensor de

segunda ordem 7 que, no sistema de eixos principais, pode ser escrito como:

I, 0 0
J={0 I, O (1.24)
0 0 I,

Pode-se definir urn escalar Jy, denominado constante de acoplamento escalar enire

os nicleos i e j, em termos dos elementos principais da £g.1.24, de acordo com a equagao:
Y =J, cos’ 8, +J,,cos’ 8, +7J,, cos’ &, (1.25)

onde 94, 9; & 8; $80, respectivamente, os angulos entre os eixes principais e a diregéo do
campo magnético externo.

No casc de moléculas parcialmente orientadas em mesofases, rearranjando-se a
Eq.1.25, J; pode ser escrito como:

ki 2 ' ¥ § .
Iy "‘Jij+“§(§nSn+Jzzszz+§33833) (1.26)
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onde TJ?ﬁ %%(511—%522-%“}33} & S’E:-é(?ﬁcosz@ﬁ—}) & o grau de ordem do eixo molecular
principal j (=1,2,3) em relagdo ao campo magnético. A semelhanga do que foi feito para o
caso da anisotropia do deslocamento quimico (vide Eq.18), o acoplamento escalar {J;)
possul um termo isolrépico (Eij) & um termo anisotrépico, que depende dos graus de ordem

dos eixos principais. Calculos tedricos e resulfades experimentais [88,89] indicam que o
termo anisolrépico, para acoplamentos escalares entre hidrogénios ('H-'H) & praticamente

nilo,

O hamiltoniano para a interacéo escalar entre dois niicleos i e ] pode ser escrito como:

L] A &

H, zhﬁjﬁgiiz.zjz+é(§;°§;+§;.§;}:i (1.27)

s

onde I,€ a componente do operador de spin nuclear do nicleo i na direcdo z. Os
operadores " =1 +i-I, e I" =1, -i-1, 880 os operadores escada, de subida e de descida,

respectivamente e i=+~1. A constante Jj, dada em unidades de frequéncia (Hz = 57), &
definida pela Eq.1.25,
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1.2.4. interacdo quadrupolar

Um nacleo com nimero quantico de spin I>1/2 tem uma distribuicdo ndo-esférica de
carga elétrica. Em conseqliéncia, possul um momento de guadrupolo elétrice (Q, em
unidades de m®, no S.1) que interage com o gradiente de campo elétrico na sua posicao.
Ests interagio provoca desdobramentos nos sinais de RMN em sélidos e cristais liguidos.

O hamiltoniano (E’%Q) para a interacdo quadrupolar & dado pela equacio:

ﬁQx _eQ .9 (1.28)
(2I-Dh

onde e & a carga elementar, I=(I, 1 1)) & o operador veiorial de momento angular de

ot

spin nuclear & V € um tensor de segunda ordem, denominado tensor de gradiente de
campo elétrico, gue no sistema de eixos principais é dado pela equacéo:

Ve 0 0
V = 1.29
V=0 Vv, 0 (129)
0 0 Vv,
8*U 8'U 8°U

onde (V“,VWVW)-:( ) sd30 as segundas derivadas parciais do potencial

elétrico U com respeito as coordenadas espaciais, na posigdo do nicleo. Por convencéo,
assume-se que a componente V., tenha a maior magnitude. As unidades do gradiente de
campo elétrico sao dadas em JC'm™, no SIL

Para um nucleo com I>1/2, quando a interac8o de Zeeman for muito maior que a

interacdo quadrupolar, o hamiitoniano da interagéo quadrupolar EfiQ sera dade pela £q.1.30.

2 x-h r2 %2 $2 %2
Hy = —2—-3BI -1 + (I +1 (1.30)
o 41(21-1)1 -+ 1)
Q-V ViV,
onde: x=-—---——-——e Qh = e ?’i=%( v )

zZz



s&o0, respectivamente, a constante de acoplamento quadrupolar nuclear (em unidades de 5™,
no S.1.) e o parametro de assimetria do gradiente de campo elétrico (adimensional). Neste
caso, uma transicdo no especiro de RMN & desdobrada em 21 transicdes, com separagéo
dada pela equaco:

- e LN g (1.31)
'&VQ 21(21__1){822%“3(81194 SYY):i

onde 8’z € o grau de ordem do eixo da componente de maior magnitude (V) do gradiente
de campo elétrico e 8« e 8y, sho os graus de ordem dos dois eixos perpendiculares, em
relagdo ao campo magneético. Para hidrocarbonetos deuterados, o eixo de V,, é bem préoximo
do eixo da ligag&o C-D e na pratica, assume-se como sendo iguais. No caso do nicleo de
deutério *H (I=1) de molécuias orientadas, o sinal de RMN aparecera como um dubleto, cuja
separacao € a medida do desdobramento quadrupolar {Avg).

Hidrocarbonetos saturados geraimente possuem parametro de assimetria n muito
pequeno. Para o ciclohexano, por exemplo, o valor medido [90] € menor que 0,01. Na
pratica, pode-se fazer a aproximagio n=0, que simplifica bastante a Eq.1.31, permitindo
determinar o valor de Sz diretamente, a apartir do desdobramento quadrupolar Av, Isto é
bastante Util na determinac@o dos graus de ordem de segmentos deuterados (-CDy-) da
cadeia hidrocarbdnica de um surfatante, em mesofase liotropica,

Em moléculas aromdticas, derivadas do benzeno, o parametro de assimetria n nao

pode ser desprezado, assumindo valores entre 0,04 e 0.06. Na pratica, pode-se fazer a
aproximacéo n~0,05 para tais moléculas. [90,91]
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1.2.5. Espectros de RMN de solutos parciaimente orientados.

O espectro de RMN de um soluto parcialmente orientado em uma mesofase pode ser
calculado, a pariir dos deslocamentos guimicos e das constantes de acoplamento. Para
tanto, € necessario conhecer ¢ hamilionianoc das interagdes de spin do sistema. Em seguida,
a2 equacdo de Schrédinger independente do tempo deve ser resolvida, a fim de se

determinar os estados estacionarios e as energias do sistema de spins nucleares.

O hamiltoniano {otal de interagdes de spins nucleares {(H), definide pela Eg.1.9, pode
ser escrito levando-se em conta as quatro parcelas dadas pelas Eqgs.1.17, 1.27, 1.21 e 1.30,
respectivamente. Na Eq.1.32, apresenta-se a forma do hamiltoniano total, generalizado para
o caso de N spins nucleares pertencentes a uma mesma molécula rigida.

}ji:—E;BQZ[yE(L-GE)-izi]-i-hZ{Jg{iiz-ijz-i-%(i';‘ -§;+§;~i;)}+
+hZ{Di}.-[iEZ-iJ_z—i~(ﬁ;‘ o+ -i;)]}+ (1.32)

Li 252 £2 . %2
hz{—mﬂi o bia =T and +Iyi)]}

i

A RMN de moléculas parcialmente orientadas em mesofases tem sido bastante
aplicada a problemas estruturais e conformacionais de grande interesse em éreas de
pesquisa interdisciplinares, envolvende a Quimica, a Fisica e a Biologia. O estudo de solutos
orientados em mesofases, especiaimente as liotropicas, & uma area de pesquisa importante,

tendo emn vista as similaridades estruturais entre as micelas dessas mesofases e as
membranas biolégicas. [92]
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O que torna interessante a RMN de soiutos parcialmente crientados em mesofases &
o fato de que estes apresentam espectros de RMN de hidrogénio ('H) bem mais resolvidos
do que 0s respectivos espectros medidos em fase sélida. Isto ocorre em conseqléncia dos
movimentos moleculares de rotacéo e translacdo dos solutes na mesofase, que faz com que
os acoplamentos dipolares intermoleculares sejam, em média, nulos. Dessa forma, apensas
os acoplamentos dipolares intramoleculares sao observados nos espectros de RMN.

Saupe e Englert [93] foram os primeiros a reporiar um espectro de RMN bem
resolvido de um soluto dissolvido em um cristal liquido. Eles mediram o espectro de RMN de
hidrogénio ('H), & temperatura de 361 K. do benzeno dissolvido no cristal liquido termotrépico
nematico p-azoxianisol. Lawson e Flautt [54] foram o primsiros a reportar um espectro de
RMN bem resolvido de um socluto dissolvido em uma mesofase liotropica. Eles mediram o
espectro de RMN de hidrogénio ('H), a freqliéncia de 100MHz, do metanol dissovide em
uma mesofase liotrdpica nemdtica, formada por alquilssuifato de sddio (Cs ou Cyp), dlcool de
cadeia longa {(Cs ou Cyg), sulfato de sédio e dgua deuterada (D20).

Os acoplamentos dipolares, entre os niclecs de uma moiécula parcialmente
crientada, podem ser obtidos a partir da anslise de um espectro de RMN. Como esses
acoplamentos dependem das distancias internucleares (vide Eq.1.22), a estrutura de

moleculas de soluto, em solugdo, pode ser obtida com alta precisdo, desde que se assuma
pelo menos uma distancia r;. [94,95,96,97,98]

38




1.3. RELAXACAQ DE SPINS NUCLEARES

Estudos envolvendo a relaxagBo de spins nucleares couberam quase gue
exclusivamente & Fisica, durante muitos anos. Contudo, ao longo das ultimas duas décadas,
a medida dos tempos de relaxacio nucleares (T1 e T3) e a sua interpretacdo em termos
moleculares ¥8m se tormado cada vez mais populares na Quimica e na Bloguimica, com
importantes aplicagfes na area medica, notadamente na técnica de tomografia por
ressondncia magnética nuclear (RMN), que permite obter imagens de tecidos do interior do
corpo humano, alem de dar informacdes a respeitc da dinamica dos processos guimicos gue
ocorrem nesses tecidos.

A interpretacio dos tempos de relaxacéo de spins nucleares € bem diferente daguela
gue pode ser feita para os demais parametros de RMN, tais como os deslocamenios
quimicos & as constanies de acoplamento de spins nuclearss. Enguanto gue estes Gltimos
relacionam-se com a estrutura das moiéculas, os tempos de relaxaco so relacionados com
as propriedades dindmicas de um conjuntc de nicleos magnéticos interagindo com o
ambiente, requerendo por isso, métodos de estudo baseados na Termodidamica e na
Mecanica Estatistica.

A seguir seréio descritos os mecanismos de relaxacio de spins nucleares, com énfase
2 relaxagdo longitudinal (medida pelo tempo de relaxacéo Ti), a0 mecanismo quadrupolar e
4 relacdc da relaxagao quadrupolar com a difuséio rotacional molecular.
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1.3.1. Processos de relaxacéo de spins nucleares

Em termos gerais, a relaxacio pode ser definida como o retorno ao equilibrio, de um
sistermna que tenha experimentado uma perturbagéio (normaimente pequena) de uma de suas
varidveis de estado, por um agente externo. Dessa forma, a relaxac8o corresponde a um
processo irreversivel, estudado através de sua evolugBo temporal, apds uma perturbacaoc
sibita de uma varidvel fisica do sistema. Naturalments, o sisiema deve dispor de
mecanismos adeguados para que a relaxagio possa ocorrer.

Para se discutir a relaxacao de spins nucleares, € preciso introduzir a vis&o quéntica
de um sistema de spins nucleares, em termos das distribuigBes e redistribuicbes das
populagbes nos nivels de energia do sistema. Ao mesmo tempo, faz-se necessario discutir o
oroblema em termos dos movimenios do vetor magnetizag@o, em um sistema de
coordenadas girantes, o que corresponde a uma visdo classica do sistema. [89]

Em um experimento de RMN, os spins nucleares estdo submetidos a um campo
magnético externo, de intensidade (B,) elevada, direcionado (por convencgéo) ao longo do
eixo cartesiano z, fixo no laboratério. Nessa situacéo, de acordo com a Mecénica Quantica,
um sistema de spins nucleares (considerando nicleos com nGmerc quantico de spin 1=1/2)

possui apenas dois estados ( Ja), com m=+1/2 e |B), com m=-1/2) com energias dadas por.

(1.33)

4]

Em; = ——-mﬁﬁwB
27

onde m; € o nimero quéntico magnético, y & a raz&o magnetogirica do nliclec e h ¢ &

constante de Planck. No equilibrio, esses dois estados energéticos estdo populados de
acordo com a distribuicio de Boltzmann:

N
B Exp _AE (1.34)
N, kT
iyihBQ 2 P s A .
onde AE=E; ~E_ = S k & constante de Boltzmann e T & a temperatura termodinamica

do sistema. Dessa forma, a2 temperaturas ndo muito altas, haverd um ligeiro excesso de
spins nucleares populando o estado |a), de menor energia.
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Cada spin nuclear possul um vetor momento magnético gue precessa em fomo do

campo magnético externo ﬁo a freqliéncia de Larmor (v,), dada por:

v, =—5 (1.35)

Classicamente, um sistema de spins nucleares pode ser descrito em termos do vetor
magnetizagdo M_, que é a resultante macroscopica dos momentos magnéticos nucieares

ii,, por unidade de volume (V) da amostra:

- 1
M, ==, (1.38)
T la

No equilibrio, o vetor magnetizac3o alinha-se (na diregic 2) no sentido do campo
magnético externo B_, como mostrado na Fig.1.7.a. A raz8o da magnetizacio alinhar-se no
sentido do campo magnético & devido: (1) a distribuico aleatdria dos vetores ii, no cone de
precessaoc em torno de B, (2) ao fato de que ha um excesso de nicleos com velores i no
sentido de %0, correspondentes ao estado ja), de menor energia.

A aplicagéio de um pulso de radiofreqliéncia (R.F.) provoca uma perturbacdo no

sistema de spins nucleares, que absorve energia da radiagio de acordo com a condicdo de
ressonancia:

AE = hy {1.37)
onde v é a freqiéncia da radiacso. Considerando a componente magnética B, da RF.,
polarizada no plano X'y, perpendicular a Eo, em um sistema de coordenadas giranies cuja
freqliéncia € igual 3 fregliéncia de Larmor, o vetor magnetizacio passard a precessar em

torno de  B,, como mostrado na Fig1.7.b. A aplicagéo de um puisc R.F. durante o tempo t,

desviara a magnetizacao do eixo z de um angulo 8 (em radianos), dado por:

0 =y[B,t (1.38)
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Figura 1.7. (a) Representagao do vetor magnetizagdo M, como a resultante dos momentos
magnéticos nucleares, polarisados na presenca de um campo magnético B_;

{b) Precessdo da magnetizagdo em tornc do campo R.F. B,; (c) Posigao do

vetor magnetizagdo, apds um pulso R.F. de 90° aplicado ao longo do eixe x;
(d) Posicao do vetor magnetizagao, apds um pulso R.F. de 180°, aplicado ao
longo do eixe x. () Relaxagio longitudinal; (f) Relaxagao transversal.
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Um pulse R.F. cuja duracdo seja suficiente para girar a magnetizacio para o plano xy
& denominado pulso de 90° Um puiso de 180° coloca a magnetizagZo no sentido contrario

ao do campo §G, ou seja, em —2z. A Figs. 1.7.c e 1.7.d llusiram essas situacdes.

Consideremos o caso de um sistema de spins nuclearss (1=1/2), em um experimento
de RMN, onde foi aplicado um pulso R.F. de 80°. Neste caso, apds a aplicagio do pulso, o
vetor magnetizacdo encontrar-se-a no planc X'y’ (coordenadas girantes). Vamos assumir que
esteja no eixo y'. Ao confrario da situacio de equilibrio, onde nao existia coeréncia de fase
dos momentos magnélicos nucleares no plano Xy, ou seja M,y=M,=0, a rotagdc da
magnetizac&o gera coeréncia de fase na precessao dos momentos magnéticos e, portanto
M,=0. Nesta situaglo, o sistema tenderd naturalmente a retornar ac equilibrio, com a

magnetizagdo alinhada com B, (direcao z). Este retorno ac equilibric se da por dois

processos distintos, denominados relaxacdo longitudinal {ou spin-rede) e relaxacio
transversal (ou spin-spin). Cada uma destas seré discutida a seguir.

Na relaxacdo longitudinal, considera-se a componente na direcdo z (M) do vetor
magnetizacdo. Apés um pulso RF. de 90° o valor de M, é zero. Durante a relaxacso
longitudinal, o valor desta componente cresce até o valor de equilibrio M, (vide Fig.1.7.e.),
de acordo com a equagao diferencial de primeira ordem:

dM (M, ~M_)

2o _ 1.39
dt T, .39

onde o parametro T & denominado tempo de relaxacc longitudinal. A integracdo da
Eq.1.39, usando a condigo inicial M (0)=0, fornece a dependéncia temporal de M,:

M, (1) _ 1—Exp[~ i} (1.40)

M i

0

Microscopicamente, o processo da relaxagao longitudinal & descrifo da seguinte
forma: ApGs ¢ pulso de R.F., o sistema de spins nucleares (I=1/2) absorveu energia e
ocorreram transicbes para o estado de maior energia, |B). Durante a relaxagao longitudinal, o
sistema de spins deve retornar 4 distribuicao de Boltzmann (Eq.1.34), ocorrendo transicbes

onde o sistema cede energia para as vizinhancas. Desta forma, ocorre um aumento na
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temperatura das vizinhangas que, por ser extremamente pequeno, nioc pode ser detectado.
A relaxac@o longitudinal é entdo acompanhada pela medida da variagdo temporal da
componente M;(1), de onde se obtém o tempo de relaxacio longitudinal T.

Na relaxacgao transversal considera-se as componentes no plano Xy (My e My) do
vetor magnetizag@ic, em um sistema de coordenadas girantes. Vamos assumir que apds um
pulso R.F. de 90° a magnetizacdo esteja no eixo y'. Nesse caso, o valor de My & maximo.
Durante a relaxacao transversal, o valor desta componente decresce até o valor zero {vide
Fig.1.7.1.), de acordo com a equagac diferencial de primeira ordem:

Yo Y 1.41
dt T, A

onde o parametro T; & denominado tempo de relaxagio iransversal. A integracéc da

Eq.1.41, usando a condigao inicial M,(0)=M,, forece o decaimento exponencial da

componente M, com o tempo:
M 1 {
=i (® - Expt_u ,E..} (1.42)

M

Q

Microscopicamente, a relaxagao transversal caracteriza-se pela perda de coeréncia
de fase dos momentos magnéticos nucleares, no plano x'y’, correspondendo a um aumenic

na entropia do sistema. Portanto, a relaxagdo transversal & fundamentaimente diferente da
relaxacio longitudinal.

A largura de um sinal de RMN, de forma lorentziana, depende do valor de To.
Considerando um campo magnético externo homogéneo, a largura a8 meia-altura Avq, do
sinal de RMN sera dada por:

1

Avy, = T (1.43)
2

Na pratica, a falta de homogeneidade do campo magnético externo provoca um

alargamento adicional no sinal de RMN. Por isso, a medida da largura do sinal de RMN nao
se constitui em uma medida direta e confidvel de Ts.
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1.3.2. O método da inversio-recupera¢do, para medir T4

Um dos métodos mais utllizados para a medida de Ty é€ o mélodo da
inversao-recuperacéo {100,101]. Este consiste na seqiéncia [180°-1-980°% de pulsos de R.F.,
ilustrada na Fig.1.8.a. Primeramente, um pulso de R.F. de 180° inverte o velor
magnetizacio, de intensidade inicial M,, colocando-o na direco -z (vide Fig.1.8.b). A seguir,
a relaxacdo longitudinal comeca a ocorrer (vide Fig.1.8.¢), fazendo com que a componenie
M., de intensidade -M, aumente, passando pelo zero (M,=0) e retornando ac seu valor de
equilibrioc M.. A integracdo da Eq.1.39, usando a condicio inicial M.(0) = -M,, fornece o

crescimento exponencial da componente M, com 0 tempo, nesse experimento:

M, (1)

=1-2- Exp[w —;—} (1.44)

a i
Se 1 segundos apés o pulsc de 180° for aplicado um outro pulso de 90°, a
magnetizagdo serd girada para o plano x'y', digamos, no sentido —y’ (vide Fig.1.8.d). Um
sinal de RMN pode entio ser medido, sendo sua intensidade proporcional a Mj{x). Apos a
medida, deve-se esperar um tempo suficiente para a magnetizacio retornar ao valor de
equilibrio, antes de se aplicar um novo pulso de 180°. A Eq.1.40 pode ser usada para
calcular um tempo de espera conveniente. Por exemplo, para um tempo de espera t = 3.T,,

tem-se que (M, / Mo) =~ 0,85 e para um tempo de espera t = 5.T,, tem-se que (M, / M,) = 0,99.

A Fig.1.9 mostra resultados de um experimento hipotético, onde a intensidade do sinal
de RMN, medida no tempo 1, & colocada em um grafico, em funcéo do tempo T,
considerando um caso em que o tempo de relaxacdo seja Ty=1s. Os pontos descrevem a
curva de crescimento exponencial dada pela Eq.1.44. Nesse grafico, a intensidade do sinal
de RMN & zero quando t = (In2)T ~ (0,693)T,, resultado que pode ser derivado a partir da
Eq.1.44. Contudo, esse ponto deve ser utilizado apenas para estimar T4, pois somente um
ponto ndo pode fornecer um valor preciso de T:. Em um experimento real, obtém-se um
grafico semelhante ao da Fig.1.9. A partir de uma regressao nao-linear dos pontos
experimentais, obtém-se o valor de T+ que, de acordo com a Eq.1.44, melhor os descreve,
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Figura 1.8. (a) A seqléncia [180°-1-90° ] de pulsos R.F utilizada no experimento de
invers&o-recuperacac para a medida de Ty, (b) Efeito do pulso RF. de 180°
sobre a magnetizagdo; (¢) Relaxacao longitudinal durante o tempo 1; (d) Efeito

do pulso R.F. de 90° sobre a magnetizacéo, apds o tempo 1.
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Figura 1.9, Variagao da intensidade do sinal de RMN com o tempo =, em um experimento
hipotético de inversdo recuperacao (180°~1-90°), para um casc em que Ty = 1s.

Os pontos descrevem a curva exponencial dada pela Eqg.1.44. A Intensidade do
sinal de RMN & zero quando t = (In2)Ty = (0,683)T.
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1.3.3. Mecanismos de relaxacéo e movimentos moleculares

A relaxacao de spin nuclear consiste em transicdes, entre os estados de spin nuclear,
astimuladas por campos magnéticos (ou elélricos, para nicleos guadrupolares) locals com
uma dependéncia temporal periddica, a fregléncias apropriadas. Os movimentos
moleculares s80 os responsavels por esses campos locais com flutuacdo temporal. Estes
campos flutuantes podem ser resolvidos, por andlise de Fourier, em varias componentes que
oscilam a diferentes freqliéncias, refletindo a vasta gama de fregliéncias dos movimentos
moleculares. Assim, uma condiclc essencial para que ocoira a relaxacdo € que os
movimentos moleculares ocorram dentro de uma escala temporal adequada. Para a
ressonancia magnetica nuclear (RMN), esta escala temporal é definida pela freqiéncia de
Larmor v, {vide Egq.1.11) que, nos equipamentos atuais, & da ordem de 107-10% % Em
liquides, os movimenios brownianoes translacionais e rotacionais das moléculas sdo muito
importantes para a relaxac8o de spin nuclear. Contudo, os movimentos vibracionais das

moléculas n@o sdo eficientes para a relaxacéo em liquidos, visto que s&o muito rapidos em
relagédce a 1/v,. [99]

Pode-se expressar um campo magnético local h, dependente do tempo, pelas suas
componentes cantesianas (hy, hy, hz), em um sistema de coordenadas cujos eixos X' e ¥
giram & volta de z, com a freqiiéncia de Larmor (v,), denominado referencial rotativo:

R=h,i+h,j+h,k (1.45)
onde i,},k s@o os vetores unitarios, respectivamente nas diregses x.,y',z. No referencial

rotativo (x',y',z), as componentes do campo local h sao estaticas, isto &, ndo dependem do
tempo. Entretanto, no referencial do laboratdrio (x,y,z) as componentes hy, hy giram a volta

do eixo z, apresentando portanto dependéncia temporal. A componente h, & estatica em
ambos os referenciais.

A seguir, sera demonstrado que os movimentos moleculares importantes para a
relaxagdo de spins nucleares ocorrem as freqléncias v, 2v, e zero. Supondo que o campo

magnético exierno B, esteja definido com o eixo z do laboratdrio, entao hzfi & paralelo a
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B_, enguanto que hx.g e hy.é s&o perpendiculares ac campo. Se o vetor magnetizagéo M,
do sistema de spins nucleares, for deslocado de sua posicdo de equilibric, terd entéo

componentes (Mx e My} no plano X'y, Para ocorrer a relaxacio, o campo local h tera de

exercer um torque sobre M, dado pelo seguinte produto vetorial:

BxM), =0 M, -0 M, ) T+(,M -0 M) b M, b M)k (148)
onde ¢ indice rot. indica que o torque é considerade no referencial rotativo.

Na Eq.1.46, pode ser visto que, no referencial rotativo, a componente h, causa a
relaxacéo de My e M. enquanto que a componente hy causa a relaxacio de My e M,.
Portanto, as componentes hy e hy sBo ativas em ambos os processos de relaxacso,
longitudinal (T1) e transversal (T;). No entanto, a componente h, interage apenas com My e
My, sendo ativa apenas na relaxacdo transversal (Tz).

Visto que a componente h, do campo local é estética tanto no referencial rotativo,
quanto no referencial do laboratéric, ha uma contribuicio a frequéncia zero para a relaxacio
transversal (T2), denominada contribuigdo adiabatica, ou secular. Nesta, ndo ha troca de

energia do sistema de spins nucleares com as vizinhangas, mas apenas altera¢des no valor
de B,, causando modulag&o da interagéo de Zeeman e da largura do sinal de RMN. E esta

contribuigéo a freqléncia nula que faz com que T; nunca seja inferiora T,.

As componentes (My e My) do campo local h, perpendiculares ao eixo z, gue oscilam
a freqliéncia de Larmor (v,) no referencial do laboratério, induzem transi¢cdes entre os niveis
de energia de spin nuclear, originando uma contribuicdo nioc-adiabatica, ou nao-secular,
para as relaxagbes longitudinal (T;) e transversal (T2). A contribuicdo para Ty resulta da
alteragéo das populagbes dos niveis de energia, provocada pelas transicdes de spin nuclear.
A contribuicao para T resulta da redugéo dos tempos de vida dos estados de spin nucleares
envolvidos na transic8o, o que aumenta a incerteza das suas energias. Existe também uma
contribuicao para T e T2 a freqliéncia 2v,, resultante de um efeito Doppler molecular.
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Varios tipos de interac@o s8o capazes de originar campos flutuantes na posicao do
nicleo, constituindo mecanismos possiveis para a relaxacdo de spins nucieares. Estas
incluem a interacdo da anisotropia do deslocamento quimico (ADQ), a interaco dipolar
(DD}, a interagio de acoplamenio escalar (AR}, a interacéo spin-rotacdo (SR) ¢ a interagio
quadrupolar {Q). Uma vez que a velocidade de relaxacao, dada por 1/T4 (ou 1/T2), € aditiva,
pode-se escrever.

SRS SR SN S
T(ADQ) T,DD) T,(AE) T,(SR) T,(Q) (1.47)

L
Ti

Uma vez que 0s processos de relaxacBo nuclear dependem da exisiéncia de
movimentos moleculares que geram campos magnéticos flutuantes no tempo (h), é possival
obier informacéo sobre esses movimenios a partir do tempos de relaxacdo medidos
experimentaimente. Para isso, faz-se necessdrio obter relagdes quantitativas entre os
tempos de relaxacdo (T e T3) e pardmetros caracteristicos dos movimentos moleculares.
Um desses parametros, muito utilizado, é o tempo de correlagéo molecular {t.), 0 qual sera
definido a seguir.

As flutuagles temporais do campo magnético local, de intensidade h{t), sZo aleatdrias

e sua média é nula: h(t)=0. Nesse caso, pode-se definir uma fungic G(r) denominada

funcao de autocorreiagao, dada pela média dos produtos h{t+t)-h(t), para um conjunto de
spins nucleares, como mostrado na Eq.1.48: [99]

G(t)=h{t+1)-h(t) {1.48)
Normalmente, assume-se que a funcdo de autocorrelagdo seja expressa por um
decaimento exponencial [102], como mostrado na Eq.1.49:

<

G(1)=h*(t)- Exp{— Ti} (1.49)

onde o pardmetro 1. € denominado tempo de correlacao. Se, por exemplo, G(z) decair para

zero em um fempo curto, o movimento molecular serd caracterizado por um fempe de
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correlagéo . curto, indicando um movimento rapido. Da mesma forma, 1. longo indica um

movimento lento. Em liquidos n&o muito viscosos, o tempo de cormrelacio molecular (te)
apresenta valores tipicos da ordem de 10712107 s,

A transformada de Fourier de G(x), conhecida por densidade espectral J{w)}, descreve
o espectro de freqUéncias o=2nv das flutuagdes do campo local h(t).

Moy = [[Gy-e'de ,  i=y=1 (1.50)

Considerando o decaimento exponencial de G(z), dado pela Eq.1.49, a densidade
espectral sera dada por uma fungéo Lorentziana, como mostrado na Eq.1.51:

3 2T,
J(@)=h i’t}*m (1.51)

A densidade espectral J{o) apresenta um maximo em o=0, igual a 2-h* (1)« . Quando

w-1e<<?, chamada condigio de estreitamento extremo, a densidade espectral J(w) &

constante e igual a 2h’(t)r, .

A Fig.1.10.a mostra o gréfico da densidade espectral J(w) para trés casos: (1) 1. longo
{(0we1e>>1), correspondendo a movimentos moleculares lentos; (2} 1 intermediario (we1ee1);

(3} 1c curto, correspondendo a movimentos moleculares rapidos {wq-1.<<1).

Desde que a densidade espectral J(w) expressa a magnitude do campo flutuante
iocal, pode-se concluir que s relaxagio sera mais eficiente no casc em que a freqliéneia do
movimento molecular for comparével & freqliéncia de Larmor {wo=2nv,). Pela Fig.1.10.3,
percebe-se que 0 maior vaior de J(w) & freqiiéncia o, ocorre para o casoc de 1. intermediario

(wote~1). Portanto, neste caso o valor de T, deve ser minimo, como mostrado na Fig.1.10.b.
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Figura 1.10. (a) Variagao da densidade espectral J(w) com a fregiiéncia e=2rnv, para tempo
de correlagdo t, longo, intermediaric e curto. (b) Variaco do tempo de

relaxacao longitudinal (T,) com o tempo de correlacdo 1.. Adaptado da Ref. 99.



1.3.4. Relaxac8o guadrupolar e anisotropia da difusdo rotacional
molecular

Quando um nucieo (I > 1/2) de momento quadrupolar Q € colocado em um campo

magnético infenso B,, os niveis de Zeeman nucleares s3c perturbados pela interaclo

quadrupclar do ntclec com o gradiente de campo elétrico na posigdo do nicleo. Esta

interacdo quadrupolar, além de originar desdobramentos no espectro de RMN, causa
relaxacgao entre os niveis de Zeeman.

A direcBo do gradiente de campo elétrico é fixa na molécula. Quando a molécula se
reorienta, a energia quadrupolar € modulada com o tempo de comrelacio molecular 1.,
definido pela £q.1.49. Este processo constitul um mecanismo eficiente de relaxacio de spin
nuclear, denominada relaxa¢do quadrupolar, através do qual, energia & transferida do
sistema de spins nucleares para o movimento rotacional da molécula. Em geral, o
mecanismo quadrupolar predomina na relaxacdo de nucieos com spin I>1/2.

Shimizu [103] obteve a relagio entre o tempo de relaxagao longitudinal devido ac
mecanismo guadrupolar T4(Q) e o tempo de correlacéo ., para uma molécula de simetria

esférica, no limite de estreitamento extremo wq1.<<1, dada pela Eq.1.52:
1 _3mt (@1+3) (') 5 . o

T,Q 10 12{21 _...g) 3 L ¢ , simetria esférica {1.52)

onde y & a constante de acoplamentc guadrupolar e 11 é o pardmetro de assimetria do

gradiente de campo eletrico (vide Segdo 1.2.4, para definicio de y e ).

O tempo de correlacao . esta relacionado a difusdo molecular. No caso da difusao
rotacional browniana de particulas esféricas de raio a, em um meio continuo de viscosidade
n, 0 coeficiente de difus&o rotacional Dr é dado pela equacéo de Stokes-Einstein:

kT

D, = ; , simetria esférica
8mna

(1.53)
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onde k € a constante de Bolizmann e T & temperatura termodindmica do sistema. Dessa
forma, a relagé@c entre o tempo de correlagdo 1. & o coeficienie de difusdo rotacional Dg &

dada pela equacio:

1 o .
T, = N , simefria esférica (1.54)

A Eq.1.52 supbe que exista apenas um tempo de correlagdo 1. para a molécula,
situag@o que s se aplica a moléculas rigidas de simetria esférica. Moléculas sem simelria
esférica executam rotagdes anisotropicas, ou seja, giram com velocidades diferentes em
torno de cada um dos trés eixos moleculares (x,y,z). Por isso, a rotagdo deve ser descrita

por um tensor de segunda ordem, denominade tensor de difusdo rotacional D que no
sistema de eixos principais € dado por:

D, 0 0
D=0 D, ¢ (1.55)
0 o D,

onde os elementos principais Dy, Dy, & D,, sgo os coeficientes de difusdo rotacional em
torno dos eixos moleculares x, y e z, respectivamente. Estes elementos relacionam-se com
cs tempos de correlago dos eixos principais moleculares, através da equacado:

1 | 1
Tc,x - 6Dxx E Ic,y - GDW E ’fc,z _%BZ (156)

Huntress [104] derivou a relaggo entre T4{(Q) e os coeficientes de difusio rotacionais
para moléculas nac-esféricas. Nesse caso, a equacao para T, (Q) assume a forma:

1 2 (21+3) L PP -
T.(Q) ;o (- 1)

onde se utiliza um tempo de correlaco efetivo 1cer, 0 qual & fungéo dos elementos principais
(Dyx, Dyy @ D) do tensor de difusao rotacional.
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Consideremos o caso de moléculas com simetria cilindrica. Estas possuem dois
coeficientes de difus@o rotacionais independentes: (1) Dy, o coeficiente de difusio rotacional
do eixo de simetria; (2) D), o coeficiente de difuséo rotacional de um eixo perpendicular ao

eixo de simetria. Neste caso, segundo Woessner [105,108], 1. € dado por:

A {3@052@—3}2+3Sin3@cas2%+ 3sin‘@ | e i (1.58)
cef. 24D, 5D, +D, 8D, +1 6&{4 ., simetria cilindrica :

onde 6 € o angulo enire o eixo de simetria da molécula e o eixo principal z do tensor de
gradiente de campo elétrico na posicéc do nicleo.

A medida de T:(Q} para dois nicleos guadrupolares de uma mesma molécula, com 8
diferentes e y conhecidos fornece duas equacbes (Eq.1.57) e duas incognitas: Dy e D, que
podem entdo ser determinadas. Bopp [107] efetuou medidas de T4(Q) de deutério H) e de
nitrogénioc-14 (N para a acetonitrila-ds {CD;CN) liquida 2 25°C, obtendo os valores:
T:(*H)=6,2+0,3s e T1("N)=3,920,4ms. Através da Eq.1.55, utilizando 3(*H)=160kHz [108] e
x(*N)=3,7MHz [109] e conhecendo a geometria da molécula, pode-de obter os coeficientes
de difus&o translacionais para a acetonitrila perdeuterada liquida a 25°C: D, =1,2x10%% s e

D;=1,35x10"" s™. Este resultado mostrou que a rotagéo da acetonitila na fase liquida &
anisotropica.

A relagao enfre T.(Q) e os coeficientes de difusdo rotacionais Dyx, Dyy @ Dy, para um
rotor assimetrico pode ser encontrada na literatura [104]. Para se determinar os valores ds
Dxx, Dyy & Dz, € necessério medir pelo menos trés valores diferentes de T4Q), 0 que nem
sempre isto € possivel. Entretanto, para moléculas pequenas, pode-se interpretar os valores
de T+{Q) de uma forma semi-quantitativa, em termos da anisotropia da difusdo rotacional
molecular. Esse € 0 caso de uma molécula de benzeno monossubstituida {CeDgX), ilustrada

na Fig.1.11., onde hé somente dois valores diferentes de T+{Q) para os deutérios do ane!
aromético: Ti{orto)=T(meta) e T(para).
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Figura 1.11. Eixos principais de rotagdo de uma molécula de benzeno perdeuterado
monossubstituido (CsDeX), indicando os deutérios Dts). Dimy @ Dyg), nas posicdes
orto, meta e para, respectivamente. (D = 2H)

Apesar de haver um niimero insuficiente de tempos de relaxaggo T+(Q) de deutério
(2H) para determinar os trés coeficientes de difusso rotacionais Dy, Dyy € D,, da molécula de
benzeno monossubstituido, a razdo (a) entre T+{orto ou meta) e Ty(para) dos deutérios do

anel aromatico, reflete a anisotropia do movimento rotacional da moiécula:

e T, (orto, meta)
T, (para)

., benzenos monossubstituidos (1.59)
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1.4, DIFUSAQC TRA

NSLACIONAL MOLECULAR MEDIDA POR RMN

4.4 1, Difusdo molecular transiacional

A difusac molecular consiste nos movimentos aleatdrios (brownianos) das moléculas,

devidos a energia térmica do sistema. Na difusBo, as moléculas possuem uma distribuicao
aleatbria de velocidades. [110,111]

Verifica-se experimentalmente que a probabilidade p(x.tidx de uma moléculs,
inicialmente na posigao x, ter se deslocado para uma nova posicic x+dx, bem préxima da
nicial, apos o tempo {, & dada pela Eq.1.60:

i
1 x* '
p(x,t)dx = (%T_J EX})( Dt )dx {1.60)

onde D & o coeficiente de difusgo translacional da molécula. Valores tipicos de coeficientes
de difuso em liquidos, a temperaturas moderadas (25-30°C), vao desde 1072m’%”

(polimeros de alta massa molar, em solugdo) até 10°m?s™ (moléculas pequenas, em
solucbes pouco viscosas). [116]

O valor do coeficiente de difusdo obtido experimentalmente depende da temperatura,
da presséo e da composicdo da solug8o. Além disso, ha mais de uma maneira de se definir
a medida de coeficiente de difusdc. Em uma solugdo binaria A/B pode-se acompanhar a
difusdo dos componentes sob um gradiente de conceniracéo, medindo-se o chamado
coeficiente de difusdo mituo: Dag=Dea. Considerando uma solugdc sem gradientes térmicos
ou de concentracao, pode-se acompanhar a difusdo de moléculas isotopicamente marcadas
de um dos componentes e medir o chamado coeficiente de difusao de fracador D’. Para uma
substancia pura, o valor medido de D’ & chamado de coeficiente de autodifusao (do inglés,
“Self-diffusion coefficient”). Como sera visto mais adiante, através de técnicas de RMN,

podem-se medir coeficientes de difusdo de tracadores e coeficientes de autodifusdo em
liguidos.
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Em um sistema isotrépico e sem gradientes térmicos ou de concentracdo, o
desiocamento médio < x >, em uma diregao arbitaria x, de uma molécula que se difunde
durante o tempo t € zero, j& que & igualmente provéavel o deslocamento nos dois sentidos.
Contudo, o deslocamento médio guadratico < x° > nfo é nulo, podendo ser calculado a partir

da Eq.1.60, pela integracdo de x*p(x,1)dx, conforme mostrado na Eg.1.61:
(x*)= [ x*p(x,t)dx = 2Dt (1.6)

O deslocamento de uma molécula na direco x, apds o tempo ¢, pode ser estimado
pela raiz quadrada do deslocamento médio quadratico: Xms=(< x* >)'. Assim, na &gua pura

a 25°C, apos 1h, o deslocamento xms de uma molécula de H.0 (D'=2,5x10°m?%s™) sera de
4,2mm. [110]

Para particulas esféricas que sejam bem maiores que as moléculas do solvente e que
estejam em solugio a diluicio infinita, p.ex. micelas em solugdo aguosa proxima da c.m.c., a
equacio de Stokes-Einstein (Eq.1.62) relacicna o coeficiente de difusgo D da particula com
a energia térmica KT (k € a constante de Boltzmann e T & a temperatura termodinamica da

solucio), com a viscosidade n do solvente e com o raio hidrodinamico r da particula. [110]

Do AT

_ (1.62)
6’
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1.4.2. O método dos ecos de spin, para medir difusdo molecular

Medidas de coeficientes de difusfio por RMN foram feitas desde a descoberia dos
ecos de spin por Hahn [112], no inicio da década de 1950. Naquele trabalho pioneiro, varics
efeitos sobre 0s ecos de spin foram descobertos e corretamente interpretados, em especial o
efeito da difus@o molecular sobre as amplitudes dos ecos de spin. Em sua forma bésica, a
técnica de ecos de spin para medir coeficientes de difusio monitora as amplitudes dos ecos
de spin, oblidos na presenga de um gradiente de campo magnético.

Na sequéncia de ecos de spin de Hahn {90°-1-180°-—{eco)-], (vide Fig.1.12.3) um
pulso de radiofreqléncia (R.F.) de 90° & aplicado ao sistema de spins nucleares, na diregao
x' de um sistema de coordenadas girantes. Com isso, o vetor magnetizacso, inicialmente na
diregio z, gira para 0 eixo vy, conforme ilustrado na Fig.1.12.b. Durante o tempo <, a falta de

homogeneidade do campe magnético B, provoca a desfocalizagdo da magnetizacio, no
plano Xy’ (vide Fig.1.12.c). A aplicagdo de um novo pulso R.F. de 180° provoca a rotacéo
dos vetores que compdem a magnetizacdo, em tormo do eixo X' (vide Fig.1.12.d). Duranie
um novo tempo 1, ocorre a refocalizagdo da magnetizagio na direcdo —y', como ilustrado na

Fig.1.12.e. O sinal, entdo medido, & denominado eco de spin e sua amplitude é atenuada
pela relaxacgéo transversal (T,) e pela difusdo molecular.

Na segléncia de ecos de spin de Hahn, a perfeita refocsiizacdo do vetor
magnetizacao em -y,  segundos apds o pulso de 180°, sé ocorre se cada spin nuclear se
mantiver sob a agao de um campo magnético homogéneo, durante o tempo 27. Na pratica, o
campo magnético ndo & perfeitamente homogénec e a difusdo molecular provoca o
movimento dos spins nucleares, através de um gradiente de campo magnético (G). Portanto,
a refocalizagdo da magnetizagéo néo sera perfeita e a amplitude A{27) do eco de spin sera
reduzida, de acordo com a seguinte equacgao:

A(271) 2T 2 503 {1.63
= B Rl 83)
) Exp{ ( 2] 3y G°'Dr

onde y € a constante magnetogirica do nicleo e D é o coeficiente de difusdc molecular. [89]
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Figura 1.12. (a) Seqléncia de ecos de spin de Hahn [90°-1-180°——(eco)-]l, ; (b) a
aplicag@o de um pulso R.F. de 90° ao longe do eixo X', gira a magnetizacao
para o eixo y'; (c) durante o fempo 1, 2 magnetizacéo se desfocaliza, devido a
falta de homogeneidade no campo magnético externo: {(d) a aplicagéo de um
novo pulso R.F. de 180° gira os vetores que compdem a magnetizagéo, em
torno do eixo x'; (e} apds o tempo 1, a magnetizacdo se refocaliza na diregéo
-y. O sinal entdo medide é denominado eco de spin e sua intensidade &

atenuada pela relaxagac longitudinal (T.) e pela difuséo molecular.

67






A medida da difusdo molecular pode ser feita, em principio, pela seqliéncia de ecos
de spin de Hahn, usando a Eq.1.63. Contudo, na pratica e dificil separar os efeitos de
atenuacdo do eco de spin, devidos & relaxacgio longitudinal (T») e a difuso (D). Além disso,

apds cada aquisigdo, € necessdrio esperar entre 3T, & 5T, para o sistema de spins
nucleares retornar ao equilibrio.

A seqliéncia desenvolvida por Carr e Purcell [113], constitui-se em uma modificacao
da seqiéncia de Hahn, de forma que ndo se precisa esperar o sistema retornar ac equilibrio.
Dessa forma, 08 experimentos sdc menos demorados. A contribuicdo de T; para o
decaimento da intensidade do eco de spin também & um problema para as medidas de
difusdo, neste caso. A segléncia de Carr e Purcell pode ser escrita como:
90°—1~ [180°—1—(8c0) ~1-1B0°-1—(eco) -],. Nesse caso, a amplitude A(Y) do eco de spin, no
tempo t, é dada pala seguinte equacgéo:

A(D) t { 1 )

——~ =Exp| - — |- Expl = —v*G*Dt%t (1.64)
A(0) { Tj N

A medida do coeficiente de difusdo molecular (D) pode ser feita pela segiéncia de

Carr e Purcell, mantende t constante e variando G. Assim, Carr e Purcell [113] puderam (em

1954) medir, por RMN, o coeficiente de autodifus@o da dgua pura a 25°C, obtendo o valor
(2,5+0,3)x10°m?s™.
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1.4.3. Técnicas que utilizam gradientes de campo magnético pulsados

Na pratica, a gama de valores de coeficientes de difusBo que podem ser medidos
usando gradientes de campo magnético estaticos encontra-se limitada. Por exemplo, valores
elevados de gradientes devem ser utilizados para medir coeficientes de difusdo pequenos, o
que provoca um grande alargamento do eco obtido, com conseqliente diminuicdo da sua
amplitude e da razdo sinal-ruido, aumentando a dificuldade de deteccéio. Contuds, o
experimento de ecos de spin foi aperfeigoado significativamente na década de 1960 pela
introdugéo de gradientes pulsados, solucionando os problemas decorrentes do uso de
gradientes estaticos. A utilizac@io de gradientes pulsados na determinacéo de coeficientes de
difus@o por RMN vem sendo praticada nas Gltimas quatro décadas. [114,115,116]

A técnica de ecos de spin com gradientes de campo magnético pulsados consiste em
uma sequéncia de ecos de spin, 90°~1—180°, onde se aplicam dois pulsos de gradiente, um
antes e outro apds o puiso RF de 180° (vide Fig.1.13). A intensidade g do pulso de gradiente
deve ser muito superior ao gradiente estafico g,, proveniente da n3dc-homogeneidade do
campo magnético B! g>>g,. A duragio § do pulso de gradiente deve ser curta quande

comparada com o tempo 1 entre os pulsos RF: d<<t. Assim, a amplitude do eco sera dada
pela Eg.1.65:

AR 2t 2,4 0 1.65
AQ Exp[ = } Ex{ D(yg8)* (A 3@ (1.65)

2

onde A € o intervalo de tempo entre os inicios dos dois pulsos de gradiente consecutivos
(vide Fig.1.13). O termo de corregdic —5/3 & uma consegiéncia da forma retangular dos
pulsos de gradiente. As vantagens desta técnica, em relacdo as que utilizam gradientes
estéaticos, sdo duas: (1) O efeito de atenuaco do eco, devido & difusdo, pode ser separado
do efeito devido a relaxagéo spin-spin T, conduzindo-se o experimento em um intervalo ©
fixo, entre os puisos RF e variando-se a chamada 4rea do pulso de gradiente: vgs; (2) A

detecgdo do eco de spin & feita sob um campo magnético homogéneo. [116,117]
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Uma variacio importante da técnica de ecos de spin com gradienies de campo
magnétice pulsados € a chamada segléncia de ecos de spin estimulados. Esta técnica
congiste em uma seqgiéncia de trés pulsos RF de 90° onde é aplicado um pulso de
gradiente entre os dois primeiros pulsos RF & um segundo puiso de gradiente apds o terceiro
pulso RF (vide Fig.1.14). Hahn, em seu trabalho de 1850, j& discutia o conceito de ecos
estimulados e a sua utilizagdc para medidas de difuso. Até cinco ecos de spin podem
resultar de uma seqliéncia de trés puisos RF de 90°. O conceito importante desta técnica,
para as medidas de difusdo, é que a atenuacio, pela difusdo, do primeiro eco - chamado de
eco estimulade - compete tanto com a relexagdo spin-spin T, quanio com a relaxacéo
longitudinal T+. Quando ocorre froca quimica, por exemplo, T, pode ser bem menor que Ty e

pode ser mais vaniajoso usar a técnica baseada em ecos estimulados. A atenuacéo do eco
estimulado € dada pela £q.1.66:

AT+21) 1 2t T 5 S
AT Exp -2t _ o (1.86)
A0 2 Xp[ T, T } EXP[ D(ygd)~ (A 3)}

i

onde T é o tempo entre 0 segundo e o terceiro pulso RF de 90° (vide Fig.1.14). Da mesma
forma gue antes, mantendo-se v e T constantes, consegue-se separar os efeitos de Ty e To
do efeito da difus&o, na atenuacgdo do eco. [112,116,117]

Um dos principais problemas do experimento de ecos estimulados sac as chamadas
“eddy currents”, que s&o correntes elétricas induzidas na amostra, pelo puiso de gradiente
de campo magnetico, as guais provocam distorgdes nos sinais de RMN. Qualguer distorcao
na forma dos sinais leva a erros sérios nas medidas de coeficientes de difusas. Uma forma
engenhosa de corrigir este problema consiste em se aplicar os puisos de gradientes com
polaridades invertidas, alternadamente, pois um pulso compensa ¢ efeite do outre.
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A Fig.1.15 mostra & segliéncia de pulsos CGSTESL {(do Inglés, "Compensated
Gradient Stimulated Spin-Lock™ [117], a qual faz uso dos pulsos de gradientes com
polaridades invertidas. Esta segléncia utiliza uma frava de spin (“spin locking”), de duragado
tg , que corrige as formas das linhas, sliminando as coeréneias guéanticas nulas ("zero
quantum coherences”}, mas nao elimina os efsitos de troca quimica. Uma outra grande
vantagem desta seqiéncia estd na reducdo da ciclagem de fase, necessaria para corrigir
distorgbes de fase dos sinais de RMN. Como esta seqgliéncia baseia-se nos ecos de spin

estimulados, o decaimento dos sinais de RMN, neste caso, também é governado pela
Eq.1.66.

Com base nas fecnicas de ecos de spin com gradientes de campo magnético
pulsados, Morris e Johnson Jr. desenvolveram a técnica DOSY (do Inglés, “Diffusion
Ordered Spectroscopy”) [117,118,1198,120]. Trata-se de uma i8cnica de analise por RMN
que preduz um espectro em duas dimensdes: na primeira, oblém-se os deslocamentos
guimicos € na segunda, os coeficientes de difusio dos diversos componentes presentes em

uma mistura. Por isso, esta técnica vem sendo chamada, pelos quimicos, de “cromatografia
de spins’.
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1.5. PARTICAQ DE SOLUTOS EM SOLUCOES MICELARES

As solugbes micelares s&o microscopicamente heterogéneas, podendo ser divididas
em irés regides distintas, conforme ilustrado na Fig.1.16: (1) o interior hidrofébico da micela,
contendo as cadeias hidrocarbbnicas do surfatante; (2) a interface micelar, compreendendo

a dupla-camada elétrica, com os grupos ibnicos e os contra-ions do surfatante: (3} a regido
aguosa, constituida basicamente pela dgua e por ions dissovidos.

Figura 1.16. Representacao das trés regides de uma solucdo micelar: (1) interior hidrofobico
da micela; (2) interface micelar; (3) regiao aguosa.
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Dois aspectos bastante importantes no estudo das solucSes micelares sdo as
quesides da solubiliza¢ao e da localizagao de solutos. A solubilizacao refere-se 3 dissolucio
de substancias insoliveis ou pouco sollveis em agua, pela adicgo de um surfatante. O
critéric mais simples de localizacéo preferencial de um soluto em uma solucdoc micelar & em
fungo de sua soiubilidade. Assim, solutos pouco solUveis em agua estariam localizados
preferenciaimente no interior das micelas, enguanto que oz mais soliveis permansaceriam
ou na regido aquosa, ou proximos a interface micelar,

Varios estudos envolvendo solutos neutros e idnicos sugeriram sua localizacdo em
fungéo de suas caracteristicas hidrofébicas ou hidrofilicas. Estudos com fons, tais como
acetato [121], metilamdnio [122], metilestanho e metilchumbo [123], mostraram que estes
estariam localizados preferencialmente na regigo aquosa. Por outro lado, estudos com
moléculas neutras, tais como benzeno [124], furano [125] e diflucrobenzenc [128],
mostraram que estas estariam preferencialmente localizadas no interior das micelas.

A previs@o da localizagio preferencial de solutos em soluches micelares, através do
critério da solubilidade, torna-se mais dificil se a solubilidade em agua nac for muito
diferente da solubilidade em solugdo organica. Por isso, diferentes métodos tém sido
propostos para estimar a particdo de moléculas pequenas em solucdes micelares. Em um
desses metodos, sao medidos os coeficientes de difusdo moleculares e, assumindo um
modelo de dois sitios, determina-se a partigdo do soluto na solugdo micelar.

O modelo de dois sitios considera duas situagbes diferentes para o soluto: (1) no
primeiro sitic, o soluto estd associado & micela, podendo estar incorporado & micela ou
proximo a interface micelar; (2) no segundo sitio, o soluto ndo esta associado a micela,
permanecendo na regido aquosa. Cada propriedade fisica medida para o soluto, em

solugao, representa uma média dos valores devidos ao soluto em cada sitio, ponderada pela
frag&o de moléculas presente em cada sitio.

Assumindo um modelo de dois sitios, o coeficiente de difusio (Ds) de um soluto,
medido em solugao micelar, pode ser escrito como:

Ds=f-Dy+{(1=1)-Da (1.67)
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onde Dy e Da s8o os coeficientes de difus@o do soluto, asscciado e nao-associado,
respectivamente. O parmetro f é a fragio de moléculas de soluto associadas as micelas. O
coaficiente de difusdo Dy pode ser obtido pela medida da difus&o da micela, ja que o soluto
associado acompanha o movimento translacional da mesma. O coeficiente de difusdo Da
pode ser estimado através da medida da difuséo do soluto em solugdo aguosa ndo-micelar.
A partir dos valores de Dg, Dy e Ds, 0 valor de f pode ser encontrado.

Burkey e colaboradores [127] realizaram um estudo sobre a particlo de moléculas
neutras em solugdes aguosas micelares, com o surfatante dodecilssulfate de sédio. A
particao fol determinada experimentalmente através de medidas de coeficientes de difuséo
translacionais, feitas com o auxilio da técnica da dispers&o de Taylor [128,129,130,131).
Eles obtiveram, dentre outros: f=0,84:0,02 para o benzeno, f=0,805+0,08 para o naftalenc e

f=1 para o antraceno, mostrando a contibuigdo do efeito hidrofébico na associacdo desses
compostos aromaticos com as micelas.

Medidas de coeficientes de difusdo por ressondncia magnética nuclear (RMN) foram
realizadas para uma série de compostos organicos, tais como aromaticos, alcoois, ésteres e
cetonas, em solugbes micelares contendo os surfatantes dodecilssuifato, dodecanoato,
octilbenzenossulfonato e dodeciltrimetilamdnio [132,133,134,135]. A partir destas medidas,
pode-se determinar a particio dos solutos nas solugdes.

Outras técnicas foram usadas para investigar varios aspectos da solubilizagao em
solugbes micelares, tais como a didlise de semi-equilibrio, a relaxacdo ultrassénica, a
difusde de moléculas marcadas isotopicamente e a conduténcia elétrica. A seguir sao
discutidos alguns trabalhos da literatura, envolvendo essas técnicas.

Medidas de dialise de semi-equilibric [136] foram usadas para estimar a localizacéo e
a associagéo do ion benzoato em micelas de cloreto de hexadecilpiridinic. A partir dos
resultados obtidos, foi concluido que o fon benzoato solubiliza-se da mesma maneira que
moléculas neutras, como fenol e &cidos carboxilicos, com a cabeca polar na regido
interfacial e a parte aromatica na regigo hidrofébica da micela.

Estudos de relaxagao ulirassénica permitem calcular a compressibilidade adiabatica
molar aparente, a parlir das medidas de velocidade ulirassdnica e de densidade. A

compressibilidade observada para a solug@o micelar depende da compressibilidade das
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regides das cadeias hidrocarbbnicas, das interagbes entre as cabecas dos surfatantes, da
associagao dos contra-ions e da quantidade de agua na regidio interfacial. Portanto, a
solubilizagdo de um solulo modifica a compressibilidade da regido onde ele estiver
localizado. Esse metodo foi utilizado [137] para medir a particiio de um soluto no agregado
micelar.

A solubilizagBo do fenol e do benzeno, em micelas catidnicas de brometo de
decilaménio fol esiudada altravés de técnicas de difusdo de moléculas isotopicaments
marcadas, de condutdncia elétrica e de absorgdio no ultravioieta {138]. Foram obtidas
informagbes sobre a localizacdo e nimero de moléculas de surfatantes agregados na
micela. Os resultados indicaram que o benzeno é solubiiizado predominantemente dentro da
micela, enquanio que o fenol esta distribuido entre & regio interfacial & a aguosa.

estudos de RMN por relaxagio paramagnética também foram utilizados em trabalhos
sobre solubilizac8o. Dependendo da regido onde se localiza um ion paramagnético, este
pode ter maior uma menor influgéncia nos tempos de relaxaco das moléculas gue interagem
com ele. Esta técnica foi aplicada, por exemplo, para medir o coeficiente de difusio de

solutos em sistemas micelares [139] e para estimar a localizacdo de pequenos alcoois
atifaticos [140].

A solubilizagio de solutos também foi estudada através dos graus de ordem, que
descrevem a orientag&o parcial do soluto em uma mesofase (vide secgéo 1.1.3). A seguir sdo
discutidos alguns trabalhos da literatura, envolvendo esta técnica.

Em um estudo realizado por Diehl e Tracey [141], em mesofase liotropica Ny contendo
o surfatante decilssufato de sédic (SDeS), por RMN de 2H. foi proposto que o cation anilinio
encontra-se incorporadc & estrutura micelar. Esta conclusdo foi feita, mediante a
proximidade do valor obtido para o grau de ordem do eixo de simetria C. do anilinio
{S¢2=0,1528} com o valor obtido para o grau de ordem ao longo do segmenio rigido
metilénico (-CD2-) da cadeia hidrocarbénica do SDeS (S¢,=0,1613) na posicéo alfa, ou seja,
proximo da interface micelar.

Lee e Reeves [142] estudaram, por RMN de 'H, o nion p-nitrobenzoato e seu acido
conjugado, em mesofases liotropicas Ny contendo o surfatante catidnico cloreto de
decilaménio & em mesofases contendo o surfatante anidnico decilssulfato de césio. A andlise
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da funcio de probabilidade P(8,4) ~ vide final da secéo 1.1.3 - indicou que a orientacio mais
provavel do fon p-nitfrcbenzoato € com o eixo de simetria C, perpendicular a interface
micelar. Fol observado um maior grau de ordem do eixo C; do énion p-nitrobenzoato em
mesofase catibnica, refletindo a interacio eletrostatica favoravel, entre o énion e a interface
micelar. Quando o pH do meio fol variado, ndo se verificou influéncia significativa sobre o
grau de ordem do eixo C; nas mesofases catidnicas, mostrande que ndc ha forcas de
orientacdo preferenciais na interface positiva, ou seja, a carga do sclutc tem pouca influéncia
sobre a sua orientacio. Nas mesofases anibnicas, foi observado um aumento significative do
grau de ordem do eixo C; em pH baixc. Nesse casc, o aumento pdde ser associade a
remog@c da carga negativa quando o anion € protonado, o que diminui a repulsdo
eietrostatica com os grupos sulfato do surfatante anidnico.

Long Jr e Goldstein [143] mediram espectros de RMN de 'H, 2 freqliéncia de S0MHz
e a temperafura de 302K, para uma série de benzenos monossubstituidos e fendis
para—substituidos, em mesofases liotropicas contendo ¢ surfatante laurato de potassio. Os
espectros foram analisados e os respectivos graus de ordem, calculados. Todas as
moléculas estudadas eram neutras. Foi concluido que a orientagéo mais provavel do eixo C,
dessas moleculas aromaticas coincide com a do eixo ac longo da cadeia hidrocarbénica do
surfatante. Estudou-se o efeito da ionizacdo do grupo fendlico e foi verificado que este
afetava a orientagdo dos fendis para-substituidos na mesofase. Verificou-se que os

compostos aromaticos capazes de estabelecer ligacdes de hidrogénio apresentaram-se mais
orientados na mesofase.

Na década de 1980, pode-se destacar os trabalhos de Weiss-Lopes e colaboradores
[144,145,146,147] sobre a solubilizagdo, a localizacdo e a orientagdo parcial de compostos
aromaticos dissolvidos em mesofases liotrépicas nematicas.
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2. OBJETIVO

O objetive principal deste trabalho é avaliar a influéncia dos efeitos eletrostaticos e
hidrofébicos sobre a orientag8o e a parlicBo de ions arométicos, em cristais liquidos
liotrépicos Ng & em solugbes micelares isoirdpicas, utilizando & espectroscopia de
ressondncia magnética nuclear (RMN). Trata-se de um esiudo fundamenial, uma
contribuic@o para a Quimica de coldides e de superficies, cuios resulfados podem vir a ser
relevantes em ciéncias aplicadas como, por exemplo, nas investigagbes sobre as interagdes
entre farmacos e membranas com estrutura de bicamada de surfatante.

Serdo estudados os ions aromdaticos benzoato, benzencssulfonato, anilinio e
p-toluenossulfonato em sistemas micelares contendo os surfatantes dodecanocato (Laurato)
de potassio, deciissulfato de sédic (8DeS), brometo de tetradeciltrimetilaménio (TTAB) e
cloreto de decilaménic (DACI). Pretende-se obter informacges concernentes:

1. & orientacao parcial dos ions aromaticos dissclvidos em cristais liquidos liotropicos Ng,
medida através dos graus de ordem (S« . Sy e S;;) de seus eixos moleculares,
obtidos pela analise de seus respectivos especiros de RMN de hidrogénio ('H);

2. a mudangas na anisotropia da difusdo rotacional dos ions aromaticos perdeuterados,
devidas as suas interagdes com as micelas, em cristais liquidos liotropicos Ng,
medidas pela razdo a dos tempos de relaxacdo longitudinais de deutério (3H):
a = Ti{orto,meta) { T1(para);

3. & parlicdo dos ions aromaticos em solucbes micelares isotrépicas, adotande um
modelo simpiificado de dois sitios, estimada através de medidas de coeficientes de
difusdo translacionais dos ions aromdticos e das micelas, pela técnica DOSY

(“Diffusion Ordered Spectroscopy”). No casc do p-toluenossulfonato, apenas estas
medidas serdo efetuadas.

Além disso, pretende-se medir a constante de acoplamento quadrupolar ¥ para os
deutérios aromaticos dos ions perdeuterados, parcialmente orientados em cristais liquidos
liotropicos Ny, & partir da analise de seus respectivos espectros de RMN de deutério (°H).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E METODOLOGIA

3.1. OBTENCAOC E PURIFICACAO DAS SUBSTANCIAS UTILIZADAS

Os sais benzoato de sddio, benzenossulfonato de sdédio, p-loluencssulfonato de
sadio, benzealo de potassio e benzenossulfonaic de potdssio foram preparados pela
neutralizac@o dos &cidos benzdico {Labsynth, P.A. — ACS), benzenossulfdnico (Eastman
Kodak) e p-toluenossulfénico {Eastman Kodak), respectivamente, com hidroxido de sédic
(Merck, P.A. — ACS) e hidrdxido de potassio (Fischer, P.A. - ACS), recristalizados a partir de
etanol e secados sob vacuo, por 48h. De forma similar, os sais brometo de anilinio, cloreto
de anilinic e sulfato de anilinio foram preparados pela neutralizacdo da aniling (Analar) —
previamente destilada a temperatura de 488K (1atm) ~ com acido bromidrico (Vetec, 48%),
cloridrico (Merck, 37%]) e sulfarico {(Merck, 88%), respectivamente.

Os sais perdeuterados de benzoato e benzenossulfonato foram sintetizados a partir
do benzeno-dg (Aldrich, CsDs 89,5%). O benzoato-ds de potassio foi preparado pela acilacéo
de Friedel-Crafts do benzeno-ds, usando anidrido acético {(Merck) e brometo de aluminic
(Aldrich, 99,8%), com a subseqliente oxidacBo da carbonila pelo hipoclorito de sédio e
posterior neutralizagdc com hidroxido de potassio (Fischer, P.A. - ACS), conforme
procedimento descrito na literatura [148]. O benzenossulfonato-ds de potassio foi preparado
pela sulfonacdo do benzeno-ds, com acido sulfirico fumegante (Merck, 7-8% S$S0,) e
posterior neutralizaco com hidroxido de potassio (Fischer, P.A. - ACS) , conforme
procedimento descrito na literatura [148]. Os sais perdeuterados de anilinio foram cobtidos

pela neutralizagao da anilina-ds (Aldrich, CeDsNH, 99,5%) com acido bromidrico (Vetec,
48%), cloridrico (Merck, 37%}) e sulfirico (Merck, 96%).

O surfatante dodecanocato (laurato) de potassio foi preparado pela neutralizagao do
acido laurico (Aldrich, 99,5%) com hidroxide de potassio (Fischer, P.A.), posteriormenie
recristalizado, duas vezes, a pariir de etanol P.A. e secado sob vacuo, por 48h.

O surfatante decilsulfato de sodic (SDeS) foi preparado pela reagdo do &cido
clorossulfénico (Aldrich) com n-decanol {Eastman Kodak) em éter etilico anidro, conforme
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procedimento descrito na literatura [149]. O acido formado foi neutralizado com hidréxido de
sédio (Merck, P.A.j. Depois de seco, o produto foi extraide com etanol absoluto,
recristalizado, duas vezes, a partir da mistura etanol / agua e secado sob vacuo, por 48h.

O surfatante cloreto de decilaménio (DACH) foi preparado pela reacéo da decilamina
{Aldrich, 95%) com é&cido cloridrico {Merck, 37%) em etanol absoluto, postericrmente
recristalizado, duas vezes, a partir de uma mistura de etanol absoluto / hexano e secado sob
vacuo, por 48h.

O surfatante brometo de tetradeciitrimetilaménio (TTAB, Sigma, 99%) foi
recristalizado, duas vezes, a parlir de etanol P.A. e secado sob vacuo, por 48h.

O n-decanol (Easiman Kodak) foi destilado 2 temperatura de 463K, sob vacuo da
trompa de dgua, anies do uso. Os eletrdlitos cloreto de sadio (Ecibra, P.A. - ACS), clorsto de
potassic (Qeel, P.A. — ACS), brometo de sédio (Vetec, P.A), brometo de potassio (Qeel,

P.A. — ACS) e sulfato de sodio (Reanal, P. A} foram secados antes do uso, em estufa 3
temperatura de 373K, por 24h,

3.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram utilizados cinco componentes no preparo das mesofases liotrdpicas Ny e das
solugcbes micelares isotrépicas: dgua, surfatante, eletrélito, n-decanol e sal de ion aromatico.
Para as medidas de RMN de hidrogénio ('H), utilizou-se agua deuterada (D,0, Isotec,
99,9%) e para as medidas de RMN de deutéric (*H), utilizou-se agua destilada (H,0}.

As amostras foram preparadas pela pesagem dos componentes em tubos de ensaio,
usando balanca analitica, com precisdoc de 10,1mg. Foi feita a agitagdc manual das
amostras, até a completa homogeneizaggo, utilizando uma pequena vara de aco inoxidavel,
sob aguecimento entre 50 e 60°C (em banho de agua), para facilitar a dissolugao. Os tubos
foram fechados com parafilme, a fim de evitar a saida de vapor de agua pelo aquecimento.
Foi necessario centrifugar as amostras para remover a espuma resuliante da agitacéo.

As amostras, colocadas entre polarizadores cruzados, foram observadas em
temperaturas entre 25 e 30°C. A observacdo de birrefringéncia indicou a presenca de
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mesofase liotrépica. A observacfo da texiura e do aparecimento de cores, enquanio a
amostra escoava pelas paredes do tubo de ensaio, indicou a presenga de mesofase
liotropica nematica.

As solucbes micelares isoirdpicas foram preparadas da mesma forma que as
mesofases, porém adicionando-se agua em guantidade suficiente para ocorrer & transiggo
de fase Ny-isofrépica. A auséncia de birrefringéncia, entre 25 e 30°C, indicou a presenca de

fase isotrdpica. As solugdes isotrépicas foram utilizadas para as medidas de difuséo
translacional (DOSY).

Para as amostras contendo o ion anilinio, ajustou-se a acidez do meio para pH=1.
Para as amosiras contendo cloreto de decilaménio, ajustou-se ¢ pH=3. Esses ajustes no pH
tiveram por finalidade reduzir 2 troca quimica de jons H' entre a 4gua e os grupos —NH; .
Devido & precipitacéio de acido laurico em meio acido, ndo foi possivel preparar mesofase
contendo laurato de potassio e ion aniiinio. Devido a protonac@o do benzoato em meio
&cido, ndo se preparou mesofase contendo cloreto de decilambnio e ion benzoato. Utilizou-

se laurato de potassio deuterado (10%, o~d.}, nas mesofases contendo benzoato—ds.

As composigdes das mesofases liotropicas Ny utilizadas para as medidas dos
espectros de RMN de hidrogénio ('H) sao apresentadas nas Tabs.3.1-3.6. As composigdes
das mesofases liotrépicas Ny utilizadas para as medidas dos especiros de RMN e de T4 de
deutério (°H) so apresentadas nas Tabs.3.7-3.12. Foram preparadas trés amostras com

composicdo semethante, para cada mesofase.

As composicdes das solucdes micelares isotropicas utilizadas para as medidas de
difusdo {DOSY) sdo apresentadas nas Tabs.3.13-3.20. Foram preparadas duas amostras

com composicao semelhante, para cada solugdo. Uma terceira amostra, mais diluida, fo
preparada utilizando o dobro da quantidade de agua, para cada solugao.

A escolha do eletrdlito foi feita de acordo com o surfatante e com ¢ sal de ion
aromatico utilizado, de forma a ter o menor nimero de ions diferenies em solugdc. Nas
Tabs.3.1-3.20 sdo indicados os eletrdlitos que foram utilizados em cada caso.
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Tabela 3.1. Composicies de mesofases, contendo o &nion benzoato™ (Bz), utilizadas nas

medidas de espectros de RMN de hidrogénio ('H), em porcentagem de massa.

Amostra 0.0 Decanol | Laurato SheS TTAE | Eletrdiito™ Bz™
BzHO 58,83 5,85 29,21 - —_ 4,02 1.89
BzHO2Z 5862 6,00 28 41 — — 4,04 1,83
BzHO3 59,94 5,07 28,27 — e 3,82 1,80
BzHO4 51,44 5,48 —_— 38,72 e 3,48 0,88
BzH056 51,72 5,15 e 38,565 —- 3,68 0,80
BzHOS £1,68 522 — 38,63 — 3,64 0,83
BzHO7 61,64 4,16 — — 30,00 2,77 1,43
BzHOE8 81,21 3,98 —_ e 30,12 3,33 1,36
BzHO9 61,11 4,22 S — 30,45 2,89 1,33

(a) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potassio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se
sulfato de sodio; (D) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se benzoato de potassio. Nas amostras com
5DeS, utiizou-se benzoato de sddio.

Tabela 3.2. Composicdes de mesofases, contendo o anion benzoato® (Bz), utilizadas nas
medidas de espectros de RMN de hidrogénio ('H), em fracdio molar {(x100%).

Amostra D0 Decanol | Laurato SDeS TTAB | Eletrolito™ BZ™
BzHO1 83,44 1,20 3,90 —_ — 1.07 0,39
BzH02 93,62 1,18 3,75 — e 1,07 0,38
BzH03 83,78 1,00 3,85 — —_ 1,00 0,37
BzHO4 92,30 1,24 —_ 5,35 — 0,88 0,23
BzHO5 92,40 1,18 o 5,30 o 0,83 0,21
BzHO8 92,35 1,18 — 5,32 — 0,92 0,23
BzHO7 85,42 0,81 —_ —— 2,77 0,72 0,28
BzHO8 85,30 0,78 — — 2,78 0,87 0,26
BzHOS 95,34 0,83 - — 282 0,76 0,25

{a) Nas amostras com lauraio ou TTAB, utilizou-se brometo de potassio. Nas amosiras com SDeS, utilizou-se
sulfato de sbdio; (b) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se benzoato de potdssio. Nas amostras com
SDeS, utiizou-se benzoato de sédio.




Tabela 3.3. Composicdes de mesofases, contendo o &nion benzencssulfonato® (Bs),
utilizadas nas medidas de espectros de RMN de hidrogénio ('H), em
porcentagem de massa.

Amostra | D,0 | Decanol| Lauratc | SDeS | TiAB | DACI | Eletralito™ | Ba® ]
BsH01 59,356 6,02 29,53 . e — 4,04 1,05
BsHO2 59,35 8,11 29,48 e — e 4,07 0,99
BsHO2 | 6045 5,78 28,04 e . e 3,85 0,98
BsHO4 | 51,68 5,20 — 38,74 — —_ 3,47 0,91
BsH05 | 51,62 5,31 — 38,59 e — 3,60 0,88
BsHOE | 51,87 5,17 e 38,64 S e 3,64 0,88
BsHO7 | 6212 4,14 — o 30,22 e 2,81 0,71
BsHOB8 | 61,88 4,25 — — 30,42 —_ 2,75 069
BsHO9 | 61,91 4,39 —_ e 30,16 e 2,81 0,73
BsH10 | 56,13 e — e e 39,73 3,24 0,91
BsH11 56,20 — — —_— — 38,64 3,23 0,94
BsH12 | 56,09 e — — e 38,77 3,35 0,79

(a) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potassio. Nas amosiras com SDeS, utilizou-se

sulfato de sodio. Nas amostras com DACI, utilizou-se cloreto de potassio; {b) Mas amostras com laurato, TTAB

ou DAQGI, utilizou-se benzenossulfonato de potdssio. Nas amostras com SDes, utllizou-se benzenossulfonato
de sodio.
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Tabela 3.4. Composigdes de mesofases, contendo o énion benzeﬂesw‘?@na&a{b {Bs),

utilizadas nas medidas de especiros de RMN de hidrogénic (*H), em fracao
molar (x1G0%).

Amostra | Do0 | Decanol | Lauratoc | SDes T1AB DACI | Eletrélito™ | Bs™
BsHOT | 93,65 | 1,20 3,91 — i —_— 1,07 0,17
BsHOZ | 93,66 | 1,20 3,80 — — —_ 1,08 0,18
BsHO3 | 93,92 | 1,14 3,77 — — — 1,01 0,16
BsHO4 | 92,43 @ 1,18 — 5,33 — — 0,88 0,18
BsHO5 | 92,38 | 1,22 — 5,31 — — 0,91 0,18
BsHOS | 9241 @ 1,17 — 5,32 — —_ 0,92 0,18
BsHO7 | 9557 | 0,82 — — 2,77 — 0,73 0,11
BsHO8 | 9554 @ 0,83 —_— — 2,80 — 0,72 0,11
BsHOS | 95,53 | 0,88 —_— — 2,77 —_ 0,73 0,11
BesH10 | 91,71 —_ —_ — e 8,71 1,42 0,15
BsH11 | 91,74 — —_ —_— — 6,69 1,42 0,16
BsH12 | 91,68 — — —_ — 6,72 1,47 0,13

{a) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potassic. Nas amosiras com SDeS, ufilizou-se
sulfato de sbdio. Nas amostras com DACH, utilizou-se cloreto de potéssio; (b} Nas amostras com laurato, TTAB

oy DACI utilizou-se benzenossulfonaio de potdssio. Nas amostras com SDe8, ulilizou-se benzenossulfonato
de sodio.
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Tabela 3.5. Composicbes de mesofases, contendo o cétion anilinio™ (An), utifizadas nas

medidas de espectros de RMN de hidrogénio ('H), em porcentagem de massa.

Amostra 0.0 Decanol SDeS TTAB DACI | Eletrolito™ An™
AnHi1 51,65 5,28 38,77 — —_— 3,48 0,87
AnHO2 51,58 5,22 38,87 —_— — 3,47 0,88
AnkHO3 51,73 5,17 38,73 — — 3,48 0,89
AnHO4 62,18 4.16 — 30,21 —_ 2,77 0,68
AnHOS 81,85 4,28 - 30,28 —_ 2,82 0,69
AnHO8 61,94 4,12 — 30,38 e 2,88 0,68
AnHO7 58,12 e — —_ 39,80 3,28 0,78
AnHO8 56.10 — e e 38,77 3,34 0,7¢
AnHDS 55,78 e —_— — 40,04 3,30 0,88

{a) Nas amostras com TTAB, utilizou-se brometo de potdssio. Nas amostras com SDeS, Utizou-sé suliaio de
sadio. Nas amostras com DACH utilizou-se cloreto de potdssio. (b) Nas amostras com TTAB, ulilizou-se
brometo de anilinio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se sulfato de anilinio. Nas amostras com DACH, utilizou-
se cloreto de anilinio.

Tabela 3.8. ComposicGes de mesofases, contendo o cation anilinic® (An), utilizadas nas
medidas de espectros de RMN de hidrogénio ('H), em fracdo molar (x100%).

D0

Amostra Decanol SDeS TTAB DACI | Eletrdlito™ An®™
AnHO1 92,47 1,19 5,35 — — 0,88 0,11
AnHOZ 92,47 1,18 5,36 — — 0,88 0,11
AnHO3 82.49 1,18 5,34 - — 0,88 0,11
AnkHD4 95,58 0,81 — 2,77 _ 0,72 0,12
AnH0S5 95,53 0,84 — 2,78 — 0,73 0,12
AnHO8 95,85 0,80 _— 2,79 - 0,74 0,12
AnHO7 91,64 — — — 6,72 1.44 0,20
AnHO08 91,62 S— —_ - 8,71 1,46 0,20
AnHO9 91,53 — - - 8,79 1,45 0,22

{a) Nas amostras com TTAB, utilizou-se brometo de potassio, Nas amostas com SDeS, utilizou-se sulfato de
sodio. Nas amostras com DACI, ufilizou-se cloreto de potassio. {b)} Nas amostras com TTAB, utiizou-se

brometo de anilinio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se suifato de anilinio. Nas amostras com DACH utilizou-
se cloreto de anilinic.

98




Tabela 3.7.

ComposicBes de mesofases, contendo benzoato perdeuterado® (Bz-ds),
utilizadas nas medidas de espectros de RMN e de T, de deuterio (*H), em
porcentagem de massa.

Amostra H.0 Decanol | Laurato™ | SDeS TTAB Eletrélito™ | Bz-d,™
BzD01 BB,18 8,14 20,69 i — 3,86 2,03
BzDO2 58,89 577 29,50 — — 3,88 1,96
BzD03 59,38 5,98 28,79 — - 3,98 1,82
BzD04 50,87 8,02 — 38,70 - 3,54 0,87
BzDOS 50,80 6,47 - 38,19 — 3,68 0,88
BzD0S 51,26 6,40 - 38,06 — 343 0,84
BzD07 51,85 5,20 — e 37,78 3,43 1,73
BzD08 52,14 4,89 — — 37,81 3,80 1,78
B8zD0% 51,80 5,38 - — 37,80 3,49 1,73

{a) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potédssio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se
sulfato de sodio. Nas amostras com DACH, utilizou-se cloreto de potassio; (b} Nas amostras com laurato, TTAB
ou DACI utilizou-se benzenossulionato-ds de potdssic. Nas amostras com SDeS, utiizou-se
benzenossulfonato-ds de sodio. (¢) Utilizou-se uma mistura de laurato de potassio / laurato de potassio
deuterado (o—dz}, na razdo 91, em massa.

Tabela 3.8. Composicbes de mesofases, contendo benzoato perdeuterado®™ (Bz-ds),
utilizadas nas medidas de espectros de RMN e de Tde deutério (*H), em
fragao molar (x100%).

Amostra HO Decanol | Laurato™ SDeS TTAB Eletrdiito™ | Bz-d;™
BzD01 93,02 1,13 3,62 - — 0,97 0,36
BzD02 04,12 1,05 3,55 — e 0,94 0,34
BzD03 94,18 1,08 3,46 — —_ 0,85 0,33
BzD04 92,86 1,25 — 4,89 _— 0,82 0,17
B8zD05 92,80 1,35 - 4,83 e 0,85 0,17
BzD06 92,85 1,32 — 4,78 —_ 0,79 0,17
BzDO7 93,98 1,07 — — 3,67 0,94 0,34
BzD08 94,03 1,00 — — 3,683 0,98 0,35
BzD09 93,89 1,11 —_ — 3,69 0,96 0,34

{a) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potassio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se
suifatc de sodic. Nas amostras com DACH, utilizou-se cloreto de potassio; (b} Nas amosiras com laurato, TTAB
ou DACH utilizou-se benzenossulfonato-ds; de potéssio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se
henzenossulfonato-ds de sddio. {c) Utilizou-se uma mistura de laurato de potassic / laurate de potassio
deuterade {a-dp), na razde 9.1, em massa.
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Tabela 3.9. Composicbes de mesofases, contendo benzenossulfonato perdeuterado® (Bs-
ds), utilizadas nas medidas de espectros de RMN e de T; de deutério (*H), em
porcentagem de massa.

Amostra H,0 Decanol | Lauratc | SDeS TTAB DACI | Eletrdlito™ | Bs-d”
BsDO01 59,65 6,00 28,45 — e e 3,83 0,87
BsD02 @ 59,38 5,88 28,78 — - —_ 3,94 1,02
BsD03 | 5841 8,02 28,57 —_ e —_— 4,01 1,00
BsD04 | 49,43 6,06 — 40,32 - — 3,30 0,89
BsD05 | 51,75 5,17 . 38,76 e e 3,45 0,89
Bs06 51,60 5,29 e 38,88 . — 3,53 0,80
BsDO7 | ©1.81 448 - - 30,27 — 2,73 0,72
BsDO8 | 61,72 4,29 e e 30,22 — 3,07 0,70
BsD0S | 59,05 4,54 e . 32,54 —— 3,11 0,77

BsD10 | 52,14 — - — — | 44,11 2,99 0,76
BsD11 51,53 —_ e e — 44,71 3,02 0,74
BsD12 | 51,89 e — o e 4470 2,73 0,69

(a) Nas amostras com laurato ou TTAE, utilizou-se brometo de potassio. Mas amostras com SDeS, utilizou-se
sulfato de sédio. Nas amostras com DACH, utilizou-se cloreto de potassio; {b) Nas amostiras com laurato, TTAR

ou DAC|, ufiizou-se benzenossulfonato-ds de potdssio. Nas amostras com SDeS, ulilizou-se
benzenossulfonato-ds de sodic.
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Tabela 3.10. ComposicSes de mesofases, com benzenossulfonato perdeuterado™ (Bs-ds),
utilizadas nas medidas de espectros de RMN e de T; de deutério (*H), em
fracac molar (x100%).

Amostra .0 Decano! | Laurate | SDeS TTAB | DACI | Eletrolito™ | Bs-d.™
BsD0O* 84,32 1,08 3,52 e —_ — 0,94 0,14
BsD02 94,27 1,06 3,57 e e — 0,85 0,15
BsDO3 | 9426 | 109 | 355 | — | — | — | 0@ | 0714
BsDO4 | 82,55 1,29 — 5,23 e — 0,78 0,15
BsD05 83,18 1,08 —_ 4,83 e e 0,79 0,14
BsD0E 83,13 1,09 — 4,83 — e 0,81 0,15
BsD0O7 85,06 0,79 e e 2,52 —_ 0,64 0,10
BsD08 | 95,91 0,76 e — 2,52 — 0,72 0,10
BsD0OS | 9548 0,84 e - 2,82 — 0,78 0,11
BsD10 91.42 — — — e 7,18 1,27 0,12
BsD11 91,23 —_ —_ e — 7,36 1,29 0,12
BsDi2 91,41 . — R— — 7,32 1,18 0,11

{a} Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potdssio. Nas amostras com SDeS, ulilizou-se
sulfato de sédio. Nas amostras com DAC, utilizou-se cloreto de potassio; (b) Nas amostras com laurato, TTAB

ou DAC! utilizou-se benzenossulfonato-ds de potdssio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se
nenzenossulfonato-ds de sédie.
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Tabela 3.11. Composigbes de mesofases, contendo anilinic perdeuterado®™ (An-ds),
utilizadas nas medidas de especiros de RMN e de T, de deutéric (*H}, em
porcentagem de massa.

Amostra H.O Decanol SheS TTAE DAC! | Eletrolito™ | An-d,©
AnDO1 | 51.58 537 | 3856 - — 3.57 0,02
AnDOZ | 51,51 5,42 38,69 — — 3,48 0,89
AnDO3 | 5125 5,57 38,82 — — 3,40 0,97
AnD04 | 62,19 423 - 30,11 — .76 6,70
AnDOS | 61,90 4,17 — 30,33 — 2,92 0,68
AnDOE | 62,09 4,15 —_ 30,25 — 2,77 0,74
AnD07 | 51.48 - — — 4479 2,93 0,87
AnDO8 | 51,87 — — — 44,29 3,05 0,79
AnDOS | 51,06 - — - 45,29 2,91 0,74

{a) Nas amostras com TTAB, utilizou-se bromelo de polassio. Nas amosiras oom SDeS, utiizou-se sulfato de
sodio. Nas amostras com DAC) utilizou-se clorets de potassio. (b) Mas amostras com TTAB, utilizou-se
brometo de anilinio-ds. Nas amostras com SDeS, utilizou-se suifaio de anilinio-ds. Nas amostras com DAC!,
utilizou-se cloreio de anilinio-ds.

Tabela 3.12. Composicdes de mesofases, contendo anilinio perdeuterado® (An-ds),
utilizadas nas medidas de especiros de RMN de e de T, deutério (2H), em

fragc&o moiar (x100%).

Amostra H.O Decanol SDeS TTAB DACH Eletrélito™ |  An-d,™
AnD01 93,15 1,10 4,82 —_ —_ 0,82 0,10
AnD02 93,14 1,12 4,84 — e 0,80 0,10
AnDO3 93,08 1,15 4,88 —_ — 0,78 0,11
AnD04 96,02 0,74 _— 2,49 - 0,64 0,11
AnDO0S 85,95 0,74 —_— 2,52 e 0,68 0,11
AnD06 96,00 0,73 — 2,51 e 0,65 0,12
AnDO7 81,22 —_ o S 7,37 1,25 0,16
AnD08 81,31 — e — 7.25 1,30 0,14
AnDOS 91,10 —_ R - 7,52 1,25 0,13

(a) Nas amostras com TTAB, utilizou-se brometo de potdssio. Nas amosiras com SDeS, utilizou-se sulfato de
sodio. Nas amosiras com DACI, utilizou-se cloreto de potassio. {b) Nas amostras com TTAB, utilizou-se

brometo de anilinio-ds. Nas amostras com SDeS8, utilizou-se sulfato de anilinio-ds. Nas amostras com DAGE
utilizou-se cioreto de anilinio-ds.
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Tabela 3.13. Composigbes de solugdes micelares isotropicas, contendo o anion benzoato™
(Bz), utilizadas nas medidas de difusdo (DOSY), em porcentagem de massa.

Amostra 0.0 Decanol | Laurato SDeS TTAB | Eletroiito™ Bz
Bzi01 73,98 37¢ 18,44 — e 2,45 1,33
Bzioz 73,79 3,868 18,74 —_ — 247 1,32
Bzii3 84 .91 2,12 10,78 — e 1,48 0,73
Bzi04 64,23 3,92 s 28,55 R 2862 0,64
BzIi05 63,78 3,92 — 28,91 — 2,68 0,71
Bzi06 78,10 2,37 — 17,22 e 1,92 0,39
BzIG7 78,44 2,43 — — 16,77 1,60 0,76
Bzi08 78,08 2,34 _ — 17,19 1.56 0,83
BzI08 87,62 1,37 — — 8,70 0,87 0,44

{(a) Nas amostras com laurato ou TTARB, utilizou-se brometo de potassio. Nas amosiras com SDeS, utilizou-se
sulfato de sodio; (b) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se benzoato de potdssio. Nas amostras com
SDe8, utilizou-se benzoato de sbdio,

Tabela 3.14. Composigcoes de solugdes micelares isotropicas, contendo o anion benzoato®

(Bz), utilizadas nas medidas de difuséo (DOSY), em fracao molar (x100%).

_Amostra D;0 Decanol | Laurate | SDeS TTAB | Eletrolito™ | Bz™
Bzi01 96,59 0,63 2,02 — — 0,54 0,22
BzI02 96,57 0,61 2,06 — — 0,54 0,22
BzI03 98,25 0,31 1,05 — e 0,28 0,11
BzI04 95,32 0,74 —_ 3,28 - 0,55 0,13
BzI05 95,23 0,74 o 3,32 — 0,56 0,15
Bzi06 97,56 0,37 — 1,66 e 0,34 0,07
BzI07 97,91 0,38 — — 1,25 0,34 0,12
BzI08 97,89 0,37 e — 1,28 0,37 0,13
Bzi09 98,92 0,20 — — 0,65 0,17 0,08

(2) Nas amostras com laurato ou TTAR, utilizou-se brometo de potdssic. Nas amostras com SDeS, ulilizou-se

sulfato de s6dio; (b) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se benzoato de potassio. Nas amostras com
SDe§, ulilizou-se benzoato de sadio.
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Tabela 3.15. Composicbes de solugbes micelares isotrdpicas, contendo ¢ anion
benzenossulfonato® (Bs), utilizadas nas medidas de difusio (DOSY), em
porcentagem de massa.

Amostra 2,0 Decanol | Laurato | SDeS TTAB DAC! | Eletrolito™ | Bs™
HBsl01 74,05 3.69 18,87 e - e 2,867 0,862
Bsl02 74,40 3,72 18,73 e — e 2,53 082
Bsl03 84 99 2,56 10,65 e e — 1,45 0,35
Bsl04 64,20 4,02 e 28,56 - — 2,57 0,85
Bsl05 64,05 3,84 e 28,86 e — 2,60 0,65
Bsi0e 77,47 2,44 e 17,82 — e 1.84 0,43
Bsig7 78,36 2,42 — e 17,24 o 1,89 0,38
Bsl0g 78,41 2,39 — o 17,21 o 1,59 0,40
Bsl09 87,77 1,29 — e 8,67 —- 1,03 0,24
Bsii0 84,66 o — — — 32,04 2,66 0,64
Bsit1 64,69 — — e — 32,00 2,59 0,72
Bsii2 78,40 e _ — —_ 19,59 1,58 0,43

{a) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potassio, Nas amostras com SDeS, utilizou-se

sulfato de sodio. Nas amostras com DACH, utilizou-se cloreto de potassio; (b) Nas amostras com laurato, TTAB

ou DACI, utilizou-se benzenossulfonato de potassio. Nas amostras com SDeS, yllizou-se benzenossulfonato
de sadio.
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Tabela 3.18. Composicies de solucbes micelares isolrdpicas, contendo o é&nion
benzenossulfonato®™ (Bs), utilizadas nas medidas de difusgo (DOSY), em
fracio molar (x100%;).

Amosira | D;0 | Decanol | Laurato | SDeS§ | TTAB DACT | Eletrdlito™ | B8s™ |
Bsi01 96,64 0.61 2,08 e — . 0,59 0.08
Bsl02 096,72 0,61 2,04 —_ e — 0,55 0,08
Bsll3 88,28 0,37 ? 03 — . i 0,28 0,04
Bsi04 96,33 0,76 — 3.26 — e 0,54 0,11
Bsl05 95,32 0,72 e 3,30 — — 0,55 0,11
Bsll6 97,48 0,38 R 1,73 e e 0,33 0,08
Bsi07 97,96 0,38 — e 1,28 e 0,33 0,05
Bsi08 97,906 0,38 e e 1,28 e 0,33 0,05
Bsi0® 98,94 0,18 —_ e 0,65 . 0,20 0,03
Bsi10 94.05 — — — —_— 4,82 1,04 0,08
Bsli1 84,07 - — e - 4,81 1,01 0,11
Bsii2 96,92 — e — S 2,50 0,52 0,056

{a) Nas amostras com jaurato ou TTAB, utilizou-se brometo de potassio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se

sulfato de sddio. Nas amostras com DACI, utilizou-se cloreto de potassio; (b) Nas amostras com laurato, TTAB
ou DACH utilizou-se benzenossulfonato de potassio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se benzenossulfonato

de sodio.
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Tabela 3.17. Composigdes de solugdes micelares isotrépicas, contendo o cétion anilinic®
(An), utilizadas nas medidas de difusao (DOSY), em porcentagem de massa.

Amostra D.O Decanol SDeS TTAB DACH Eletrolito™ An™
AniC1 84,00 3,897 28,75 —_— - 2,61 0,67
AniD2 84,03 3,87 28,70 - —_— 2,75 0,85
Ani03 78,24 2,34 17,36 — — 1,62 0,44
Anlod 78,38 2,36 — 17,25 — 1,64 0,39
Ani0S 78,38 2,38 — 17,24 — 1,61 0,41
Ani0B 87,71 1,37 — 9,69 — 1,00 0,23
AniQ7 64,47 — — _— 32,21 2,87 0,65
AniQg 64,42 —_ o —_ 32,31 2,81 0,65
Aniog 78,22 — —_— — 19,78 1,56 0,44

{a) Nas amostras com TTAB, utiiizou-se brometo de potdssio. Nas amostras com SDeS, ullizou-s6 SUTato do
sodio. Nas amostras com DACH ulilizou-se cloreto de potassio. (b) Nas amostras com TTAB, ullizou-se

brometo de anilinio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se sulfato de anilinio. Nas amostras com DACY utilizou-
se cloreto de anilinio,

Tabela 3.18. Composicdes de solugdes micelares isotropicas, contendo o cation anilinio®

{An), utilizadas nas medidas de difusao (DOSY), em fragcdo molar (x100%).

Amostra D,0 Decanol SDeS TTAB DACI [ Eletrdlito® | An™
Anid1 95,34 0,75 3,29 —_ _— 0,55 0,07
Anid2 85,34 0,73 3,28 —_ — 0,58 0,07
Anl03 97,65 0,37 1,66 —_ —_— 0,28 0,04
AniD4 g7,93 0,37 — 1,29 —_— 0,35 0,06
Anid5 97,95 0,37 — 1,28 - 0,34 0,06
Ani06 98,94 0,19 — 0,85 —_ 0,19 0,03
Ani07 93,96 - S— _— 4,85 1,04 0,15
Anli0g 94,96 —_ R —_ 4,87 1,02 8,15
AnidS 96,87 —_— — — 2,53 0,52 0,08

(a) Nas amostras com TTAB, utilizou-se brometc de potéssio. Nas amostras com SDes. Uliizou-s6 Sulfaio de
sodio. Nas amostras com DACI, utilizou-se cloreto de potassio. (b) Nas amostras com TTAB, utilizou-se
brometo de anilinio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se suifato de aniiinio. Nas amostras com DACI, utilizou-
se cloreto de anilinio.
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Tabelz 3.19. Composigdes de solugbes micelares isotrdpicas, contendo o sal (Na p-Ts) p-
toluenossulfonato de sddio, utilizadas nas medidas de difusdo (DOSY), em
porcentagem de massa.

Amostra | DO | Decanol Laurato| SDeS | TTAB | DACI | Eletrdlito®™ | Nap-Ts
Tslo1 78,02 3,86 17,48 e e — 2,34 0.58
Tsl02 75,61 3,72 17,81 — —_ e 2,45 0,80
Tsl03 86,22 2,08 8,99 —_ — — 1,38 0,38
Tsioé 64,21 3,94 — 28,65 — — 2,56 0,64
Tsils 63,97 3,83 o 28,81 — — 2,66 0,83
Tsi08 77,83 2,69 R 17,40 — . 1,64 0,45
Tsi07 78,62 2,43 — — 17,11 e 1,85 0,38
Tsi08 79,27 2,40 — — 16,42 — 1,52 G,39
Tsi08 87,87 1,32 — — 9,68 —_ 0,90 0,23
Tsl10 86,95 —— — R — 29,97 2,47 0,61
Tsl11 68,55 — — —_ — 28,56 2,32 0,57
Tsii2 78,29 — — e —_ 19,67 1.59 0,45

{(a) Nas amostras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de sédio. Nas amostras com SDeS, utilizou-se

suifato de sddio. Nas amostiras com DAC, utilizou-se clorsto de sadio.
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Tabela 3.20. Composigbes de solugbes micelares isotrapicas, contendo o sal (Na p-Ts) p-
toluenossulfonato de sodio, utilizadas nas medidas de difusac (DOSY), em
frac&o molar (x100%).

Amostra D0 Decanol | Laurate | SDeS | TTAB | DACI | Eletrdlito™ | Nap-Ts
Tsiot 98,897 0,57 1,87 — —_ R 0,580 0,08
Tsit2 98,89 0,60 1,89 o —_ — .81 0,08
Tsio3 | 9839 | 030 | 096 — — — 0,31 0,04
Tsild 85,36 0,74 — 3,27 e s 0,54 0,10
TsiGs 895,30 0,74 — 3,30 e e 0,58 0,10
Tsi06 87,54 0,43 — 1,88 - — 0,28 0,08
Tsi07 97,92 0,38 — — 1,27 e 0,38 0,08
Tsi08 98,00 0,38 - — 1,21 e 0,37 0,08
Tsi08 98,94 0,19 —_ e 0,65 —_ 0,20 0,03
Tsii0 94,35 —_— — — e 4,37 1,18 0,09
Tsii1 94,74 —— o — - 4 08 1,10 0,08
Tsl12 96,76 — — e — 2,51 0,67 0,06

(a) Nas amosiras com laurato ou TTAB, utilizou-se brometo de s60i0, Nas AMOSTAS COm SDeS, utilizou-se sulfato de
sédio. Nas amostras com DACI, utilizou-se cloreto de sédio.
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3.3. MEDIDA E ANALISE DE ESPECTROS DE RMN DE HIDROGENIO

Foram medidos especlros de ressonéncia magnética nuclear (RMN) de hidrogénio
(‘H), para o ions aromaticos: benzoato (CeHsCOOT), benzenossuifonato (CsHsS0:7) e
anilinio (CeHsNH3™), em fases isotrépicas ndo-micelares e em mesofases lioirdpicas Ng
contendo os surfatantes: dodecanoato (laurato) de potassio, decilssulfaio de sédio (SDeS),
brometo de tetradecitimetiiamdnic (TTAB) e cloreto de decilamdnic (DACH. As amostras
foram preparadas usandc agua deuterada (D0, 89,9%).

Os espectros de RMN de 'H foram medidos & temperatura de 300K, em tubos de
RMN de 5mm de didmetro, em um espectrdmetro Varian Unity Inova 500, com campo
magneético de indug8o B,=11.757, a fregliéncia de 500MHz, pela técnica da transformada de
Fourier, usando pulsos R.F. de 30° Para as amostras iscirépicas, utilizou-se tempo de
aquisicéo de 3,0s, largura espectral de 3.000Hz, tempo de espera de 1,0s entre pulsos e 18
transientes. Para as amostras contendo mesofases, utilizaram-se parametros de RMN
diferentes para cada mesofase: tempos de aquisicdo entre 0,3 e 1,0s, larguras especirais
entre 8.000 e 15.000Hz, tempo de espera de 1,0s entre pulsos e 64 ou 128 transientes. Nao
se utilizou trava ("lock”) para a razdo campo magnético / fregliéncia. A homogeneidade do
campo foi otimizada, utilizando o sinal de 'H do solvente (HOD). Os deslocamentos quimicos

foram referenciados com respeito ao 'H na posicao para dos ions aromaticos estudados, ao
qual assumiu-se o vaior OHz {Oppm).

Os espectros de RMN de 'H dos ions benzoato, benzenossulfonato e anilinio,
parcialmente orientados em mesofase, sio tipicos de um sistema de spins nucleares
AA'BB'C e séo de segunda ordem [150,151]. Portanto, nao se pdde obter os pardmetros que
definem os espectros — os deslocamentos quimices (v;) e as constantes de acoplamento
escalar (J;) e dipolar (Dy) — pela simples inspecio dos mesmos, requerendo a analise dos
espectros pela metodologia da Mecanica Quantica. Eniretanto, as expressdes analiticas
para as transi¢cbes de spin de um sistema AA'BB'C sdo muito complexas. Por isso, a analise

dos espectros foi feita através de simulagio espectral, utilizando o programa computacional
denominado Xsim [162].
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Na simulac8o espectral, um conjunto inicial de parametros (v, J; & Dy) & fornecido e o
programa computacional calcula as freqliéncias e as intensidades das transigcbes de spin.
Guando se utiliza um bom conjunto inicial de parametros, o espectro calculado sera
relativaments proximo ac experimental. EntZo, atribuem-se as transicbes calculadas as
freqléncias dos sinais de RMN experimentais e o programa faz novos calculos, variando os

parametros, de forma iterativa, a fim de minimizar 3 soma dos quadrados dos desvios entre
as freqléncias calculadas e as observadas.

A dificuidade na andlise espectral estd em fornecer ao programa computacional um
conjunto inicial de par@metros que corresponda a um espectro de RMN razoavelmente
parecido com o experimental. Sem ter um conjunto inicial de pardmetros razodvel 2 analise
torna-se praticamente impossivel, pois ao todo, sdo oito parametros a serem ajustados:
vi=ve , va=vs , Vs, Di2®Dae , Dia=Das , Dis=Dyps |, Dis=Das @ Dss=Dss (vide Fig.3.1, para
numeragao dos hidrogénios aromaticos). Felizmente, usando a relacdo entre as constantes
dipolares D; e os graus de ordem S; dos eixos internucleares (vide Eqg.1.22), pode-se

encontrar um conjunto inicial de D; razoavel. O procedimento para se enconirar um conjunto
inicial de parametros razoavel & descrito a seguir.

A maior constante dipolar para os sistemas aqui estudados é Dq3=Dy. Ela é
responsavel por uma separagio de Av=3.-Dy3 , que pode ser facilimente estimada no especto
experimental (vide Fig.4.2). Através da Eq.1.22, assumindo para a distancia internuclear 1,3
(vide Fig.3.1) o valor r13=0,248nm [97] estima-se o grau de ordem S4; do eixo enire os
nucleos 1 e 3. Assumindo gue o eixo entre os nicleos 1 & 3 seja paralelo ao eixo principal
molecular C; (vide Fig.3.1), pode-se fazer a aproximag@c S:3~S,,, que fornece uma
estimativa do grau de ordem S,,.

Para estimar o valor de um outro grau de ordem (Sxx oU Sz), emprega-se ¢ programa
computacional denominado UEA [153), que permite calcular os Dy, a partir de valores de S,
e S,y e das distancias internucleares fornecidas. Na pratica, mantém-se Sy fixo (no valor ja
estimado) e varia-se Sy , calculando-se, dessa forma uma série de espectros, ou seja, uma
série de conjuntos de Dy. Pela comparagéo visual direta entre esses espectros caiculados e
o espectro experimental, escolhe-se um conjunto razodve! de Dy
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Figura 3.1. Numeragdo dos hidrogénios aromdticos dos fons benzoato (X=COQO"),

benzenossufonato (X=80,") e anilinio (X=NH;") e sistema de eixos principais

moleculares (x,y,z). O eixo de simetria C, também esta indicado.
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Deve-se ressaliar neste ponto que, apesar do procedimento descrito ser metddico e
fornecer um conjunto inicial de Dy razoavel, os céiculos iterativos nem sempre convergem na
primeira tentativa. Quase sempre € necessdrio modificar “manualmente” alguns dos
parametros do conjunio inicial e tentar novamente. Em resumo, pode-se dizer que a analise
de cada espectro é bastante trabalhosa, demorada & requer muita paciéncia.

O hamiltoniano total de spin nuclear {Eq.1.32) depende dos sinais relativos das
constantes de acoplamento J; e Dy, mas é invariante com respeifo & inversdo de todos os
sinais. Os acoplamentos escalares {J;) entre os hidrogénios de um anel aromatico séo

positivos [88,154] e por isso, os sinais dos acoplamentos dipolares (Dy) podem ser
determinados.

Para a analise dos espectros de RMN dos fons arométicos nas mesofases, utilizaram-
se os valores das constantes de acoplamento escaiar (J), previamente determinadas pela
analise espectral para os ions aromaticos em solugdo isolrdpica ndo-micelar. Durante o0s
céiculos iterativos para os especiros dos fons aromaticos nas mesofases, ndo foram
variados os acoplamentos escalares, mas apenas os deslocamentos quimicos (v) e o0s
acoplamentos dipolares (Dy).

Os espectros foram analisados assumindo que as constantes dipolares D+, e Dy, sdo
iguais: D12 = Das. Esta suposicdo ndo & valida em geral, visto que as distdncias ryp € 34 néo
sao necessariamente iguais em benzenos monossubstituidos. Contude, guando se ientou
analisar alguns dos espectros, separando os dois para@metros, o erro da analise foi bastante
elevado. Portanto, assumiu-se & igualdade ry = 1y, em todas as andlises. Estudos de

determinacéc de estruturas em varios benzenos monossubstituidos mostraram que esta
suposicao é valida em diversos casos [143,155].
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3.4. MEDIDA E ANALISE DE ESPECTROS DE RMN DE DEUTERIO

Foram medidos espectros de ressonéncia magnética nuclear (RMN) de deutério CHy,
para 0s ions aromaticos perdeuterados: benzoato-ds {CeDsCOUT), benzenossulfonato-ds,
{CeDsS0:7) & anilinio-ds (CeDsNH3"), em fases isotrdpicas ndo-micelares e em mesofases
liotrépicas Ny contendo os surfatantes: dodecanoato {laurato) de potassio, deciissulfato de
sodio (8DeS8), brometo de telradeciltrimetilambnio (TTAB) e cloreto de decilambnic (DACIH.
As amostras foram preparadas usando agua destilada (HO).

Os espectros de RMN de *H foram medidos a temperatura de 300K, em tubos de
RMN de Smm de didmetro, em um espectrdmetro Varian Unity inova 500, com campo
magnético de indugao B,=11,757, a freqliéncia de 78,8MHz, pela técnica da transformada
de Fourier, usando pulsos R.F. de 80°. Para as amostras isotrépicas, utilizou-se tempo de
aquisic2o de 1,0s, largura espectral de 500Hz, tempo de espera de 1,0s entre pulsos e 16
fransientes. Para as amosiras contendo mesofases, utilizaram-se parametros de RMN
diferenies, para cada mesofase: tempos de aquisicgo entre 0,03 e 0,30s, larguras especirais
entre 10.000 e 50.000Hz, tempo de espera de 0Os entre puisos 512 transientes. N&oc se
utilizou trava (“lock™) para a razdo campo magnético / freqiiéncia. A homogeneidade do
campo foi otimizada, utilizando o sinal de "H do solvente (HOD). Os deslocamentos guimicos

foram referenciados com respeito ao *H na posigao para dos ions aromaticos estudados, ao
gual assumiu-se o valor OHz (Oppm).

A andlise dos espectros de RMN de *H para o$ ions aromaticos estudados € bem
mais simples do que aquela feita para os espectros de 'H. Neste caso, os espectros de ?H
s8c essencialmente de primeira ordem. Portantc, os deslocamentos quimicos, os
desdobramentos guadrupclares e a constante de acoplamento dipolar Dys=Dys entre os
deutérios aromaticos (vide Fig.3.2) puderam ser encontrados pela simples inspegdo dos
sspectros. As demais constantes dipolares ?°MH-?H néo puderam ser resolvidas.
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3.5. CALCULO DOS GRAUS DE ORDEM

Os graus de ordem (S;) dos eixos internuclerares ('H-"H), dos ion aromaticos
estudados, podem ser caiculados a partir das disténcias {r;) entre os hidrogénios do anel

aromatico e das constantes de acoplamento dipolar {(Dy), obtidas pela analise dos especiros
de RMN de hidrogénio, através da Eg.1.22.

A numeragao dos hidrogénios e os eixos principais moleculares dos ions aromaticos
estudados s&o apresentados na Fig.3.1.

Devido a simetfria dos ions aromaticos estudados ser Cz, , ha trés graus de ordem
diferentes de zero (S« , Sy, e Sz) para os eixos principais moleculares. Usando =

propriedade de trago nulo: 8, + Sy, + 8, = 0, verifica-se que apenas dois graus de ordem
s80 independentes: p.ex., Sy e (5,,~5).

Os graus de ordem dos eixos principais podem ser obtidos, através da Eq.1.4, a partir
dos graus de ordem dos eixos internucleares (8;). As mesofases liotrépicas Ny estudadas
orientam-se com 0 diretor perpendicular ao campo magnético externo. Portanto, os graus de

ordem (Sx, Syy @ Sz) dos eixos principais moleculares, em relacdo ac diretor da mesofase,
podem ser obtidos pela Eq.1.5, usando Q=90°.

O calculo dos graus de ordem (S;) do eixos internucleares, a partir das constantes
dipolares (Dy), envolve a determinagic das distancias internucleares (r;) da molécula. Como
existe um nimero mais que suficiente de constantes dipolares,ou seja, seis valores: Dy, Das,
D12=024, D14=023, D15=D25 € D3s=Dis , podem-se obter relagdes entre os Dy e as razbes das

distancias internucleares: (12 / r23), (12 / r23). (112 / rz3), (r12/ 123), independentes dos graus de
ordem. Essas relagoes s&o dadas pelas seguintes Eqgs.3.1-3.5 [151]:
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Ha mais acoplamentos dipolares experimentais do gue ¢ minimo necessario para

resolver estas equagbes. Por isso, utilizou-se o programa computacional denominado
SHAPE [158], que, afravés do método da regresséio linear, encontra um conjunto de

coordenadas nucleares que minimiza a diferenga entre os acoplamentos dipolares
experimentais e 0s calculados a partir da estrutura molecular. Este programa também
calcula os graus de ordem, quando se assume uma das distancias internucleares 'H-'H.
Assumiu-se a distancia r;s = 0,248nm para os fons aromaticos estudados. Este valor
corresponde a distancia, calculada por Diehl e colaboradores I87], entre dois hidrogénios

vizinhos {fono) d0 benzeno parciaimente orientado em um cristal liquide termotrépico
nematico.
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Através de espectros de RMN de °H (i=1) de segmentos deuterados (-CD»-) da
cadeia hidrocarbénica de surfatantes, em mesofases liotropicas orientadas, € possivel
calcular o grau de ordem (Sc.p} do eixo principal {V,,) do gradiente de campo elétrico, na
posicio do deutério (vide segzée 1.2.4). Para tianto, utilizam-se os desdobramentos
quadrupolares (Avp) medidos nos espectros de RMN e assume-se a constanie quadrupclar
=170kHz [157], o par@metro de assimetria n=0 e que o eixo principal do gradiente de

campo elétrico coincida com a ligacéo C-D. Assim, usando as Eqgs. 1.5 ¢ 1.31, obiém-se:
3
Avp =2 (170kHz) S (3.6)

onde Sc.p € dado em relag@o ac diretor da mesofase Ng, 0 qual é perpendicular ac campo
magnético externo.

A partir do grau de ordem Scp, pode-se calcular, pela Eq.3.7, o grau de ordem (Sg)
do eixc a0 longe do segmento rigido metilénico deuterado (-CD,-) da cadsia hidrocarbénica
do surfatante (vide Fig.3.2.a), considerando o &ngulo entre os eixos de Sc.p e Se, igual a 90°.
Neste caso, deve-se assumir que o grupo metilénico (-CDy-) tem efetivamente simetria

cilindrica, devido a rotagdo em torno do eixo da cadeia hidrocarbénica estendida.
i 3 neo 1

A partir do desdobramento quadrupolar de deutério, para o surfatante brometo de
tetradeciltrimetilaménio (TTAB), deuterado nas N-metilas, pode-se encontrar o grau de
ordem Scp, através da £q.3.6. Entdo, utilizando equacdes semelhantes a £q.3.7, onde sio
usados os angulios mostrados na Fig.3.2.b, pode-se encontrar o grau de ordem S, do eixo
ac longe do segmento rigide metilénico deuterado (-CD,-) da cadeia hidrocarbénica do
TTAB.
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(b}

Figura 3.2. Definicdo do grau de ordem (Sc.p) do eixo principal do gradiente de campo
elétrico, na posicdo do deutério e definicio do grau de ordem (S} do eixo ao
longo do segmenio rigido deuterade (~CDz-) da cadeia hidrocarbénica do
surfatante. Em (a) o angulo entre os eixos de Scp e Sq & igual 2 90°. Em (b)
estdo mostrados os angulcs considerados no calcuio de 8, a partir do grau de
ordem Sc_p para as N-metilas deuteradas do TTAB.
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3.6. DETERMINACAOC DA CONSTANTE QUADRUPOLAR (X} PARA 0OS
DEUTERIOS AROMATICOS

As Eqs.3.8-3.10 descrevem os desdobramentos quadrupolares {(Avpi=Avpe
Avpa=Avps € Avps) dos deutérios aromaticos de benzenos monossubstituidos, em fungéo dos
graus de ordem (Sx, Sy e §;;) dos eixos principais moleculares, em relaggo ao diretor de
uma mesofase Ny, 0 gual & perpendicular aoc campo magnético externo. Eias foram
derivadas [141,158] a partir das Egs. 1.5 e 1.31 e da propriedade S+8,,+8,,=0. A Fig.3.3
apresenta as numeragies dos deutérios aromaticos, as definicbes dos angulos 6, e §; e 08
sigtemas de eixos considerados. Nessas eguacgbes, ¢ € a constante de acoplamento

quadrupolar de deuterio e 1 é o parametro de assimetria do gradienie de campo elétrico.

3 z

Avy, E”E% '{Syy -(S,, ~8,,)-cos’ 8, “‘}'g'(z'sxx T8, +(8;, —S,)-cos @J] (3.8)
3

Avy, "':“EX.{SW "_(Syy ....S“),COS2 6, +§'(2'Sxx +8, "%"(Syy _Sxx)'COSz 93)] (3.9)

3 3
AVDS =mgX'§Syy+w§‘(2ssxx+Syy)} (319)

Pretendiamos calcular os graus de ordem dos eixos principais moleculares para ions
aromaticos perdeuterados, parciaimente orientados em mesofases liotrépicas Ny, a pariir dos
desdobramentos quadrupolares medidos nos respectivos espectros de RMN de deutério.

Para tanio, usariamos valores representaiivos para a constante quadrupolar () e para o
parametro de assimetria (n) do gradiente de campo elétrico. Além disso, assumiriamos que:

(1) o valor de % fosse o mesmo para os deutérios em todas as posigbes do anel aromatico;

(2) o eixo principal do gradiente de campo elétrico coincidisse com o eixo da ligagao C-D.
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Figura 3.3. Sistemas de eixos utilizados, dngulos & numeracdo dos deutérios aromaticos,
para os ions perdeuterados: benzoato-ds (X=COQQO"), benzenossufonato-ds
{(X=8057) e anilinio-ds (X=NH5;"). Na figura, 8, e 6; sdo os angulos entre o eixo
molecular x e os eixos principais 2 e 2" do gradiente de campo eléfrico,
respectivamente nas posigdes dos deutérics D e Da. Os eixos z° e 2z no

coincidem necessariamente com os eixos das ligagtes C-D; e C-Ds.
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A literatura [91] apresenta o valor » =183%10kHz, determinado para o benzeno
perdeuterado (CsDg) dissolvido em uma mesofase nematica. Diehl e Tracey [141]
encontraram o valor y=188tlkHz, para o cétion anilinic perdeuterado {CsDsNHz,
parcialmente orientado em mesofase liotrépica Ny, contendo o surfatante decilssulfato de
sédio (8DeS). Em benzenos monossubstituidos, o valor de ¥ pode variar dependendo do
substituinte. Contudo, nestes casos, pode-se assumir o valor n=0,05 para o pardmetro de
assimetria do gradiente de campo elétrico [80,91].

Se assumissemos que o eixo principal 2’ do gradiente de campo elétrico coincide com
o eixo da ligaggdo C-D, os angulos 6, e 8; (vide Fig.3.3) deveriam ser iguais. Em
conseqliéncia, pelas £gs.3.8 e 3.9, esperariamos que os desdobramentos guadrupolares
Avpt @ Avps fossem iguais. De fato, observou-se que esses valores diferem {AvpizAvps), NoOs

casos estudados. Portanto, conclui-se que o eixo principal z' do gradiente de campo elétrico
desvia-se do eixo da ligacado C-D.

Pela dificuldade em se assumir valores para y, 91 e 6,, ndo se pbde calcular os graus
de ordem a pariir dos desdobramentos quadrupolares. Entretanto, os especiros de *H
obtidos forneceram dados suficientes para estimar os acoplamentos quadrupolares (1) e a
direcdo (61 e 83) dos eixos principais do gradiente de campo elétrico. O grau de ordem (843}
do eixo internuclear 1,3 (vide Fig.3.3) péde ser determinado a pariir da constante dipolar
(*H-?H) Dy, nos casos em que esta pdde ser resolvida. Assumindo que o eixo internuclear
1,3 seja paralelo ao eixo de simé‘tria Ca, calculou-se, pela £9.1.22, assumido ry3=0,248nm
[97], 0 grau de ordem 8,,=8,;. Em seguida, utilizaram-se os valores das razées {Sxx=S22)/Syy,
previamente obtidas a partir dos espectros de hidrogénio (vide Tabs.4.10-4.12), e a
propriedade Sx + Sy + 85 =0 para calcular Sy e S,;. Assumiu-se que a razao (S5,—5,)/S,y
nao varia de amostra para amostra, para mesofases com composicoes semelhantes. Entao,
através da Eq.3.10, calcularam-se as constantes quadrupolares (x) de deutério, assumindo
n=0.05. Finalmente, a partir das Eqs.3.8 e 3.9, calcularam-se os angulos 84 e 8.
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3.7. MEDIDA DE TEMPOS DE RELAXACAO T, DE DEUTERIO

Os fempos de relaxacéo longitudinais (T4), para os deutérios (*H) aromaticos dos ions
perdeuterados benzoato-ds (CsDsCOO™), benzenossulfonato-ds (CeDsS0s7) e anilinio-ds
(CsDsNH:™) em solugBo isotrépica ndo-micelsr e em mesofases liotrépicas Ny, foram
medidos em um espectrémetre de RMN Varian Inova 500, através do método da inversao-
recuperacio {vide segéo 1.3.2), a partir dos espectros de *H medidos & femperatura de 300K
e a freqléncia de 76,6MHz, usando tubos de RMN de 5mm de didmetro. Para as amostras
isotropicas, utilizou-se tempo de aguisigdo de 1,0s, largura espectral de 500Hz, tempo de
espera de 1,5s entre puisos e 16 transientes. Para as amosfras contendo mesofases,
utilizaram-se pardmetros de RMN diferentes para cada mesofase: tempos de aquisic@o entre
0,08 e 0,50s, larguras espectrais entre 10.000 e 50.000Hz, tempos de espera de 0,1 a2 0.8s
entre puisos e 512 transientes.

Neste meétodo, que utiliza a seqiiéncia de pulsos [180°--90°, variou-se o tempo T
mediram-se as areas dos sinais de RMN de *H, para cada valor de . Em cada experimento,
mediram-se entre 7 e 12 pontos, correspondendo aos diferentes valores de . A seguir,
efetuou-se uma regressdo ndo-linear dos pontos experimentais, a fim de determinar os
tempos de relaxagao T4, utilizando o programa computacional instalado no espectrémetro.

A Fig.3.4 apresenta o espectro de RMN de H medido para o benzoato de notassio
perdeuterado, em agua. Devido & superposicdo dos sinais devidos acs deutérios metfa e
para, nas amostras isotropicas, foi necessario efetuar a deconvolugdo dos sinais, antes de
se proceder o caiculo de Ty As deconvolugbes foram feitas mediante programa
computacional instalado no espectrémetro.

Para se evitar o problema da superposicio dos sinais, as medidas de T; em solucdes
miceiares foram feitas em mesofases liotrépicas Ny, onde os sinais dos deutérios aromaticos

nas posicdes orfo, mefa e para estdc separados, devido aos desdobramentos
quadrupolares.
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3.8. MEDIDA DA DIFUSAO TRANSLACIONAL POR RMN: DOSY

As medidas de difusdo transiacional foram feitas pela técnica DOSY (vide secéo
1.4.3), em um espectrémelro Varian Inova 500, utilizando os espectros de hidrogénio {'H)
ressonando a freqliéncia de 500MHz, & temperatura de 300K, Utilizaram-se fubos de RMN
de 5mm de diametro. A segiiéncia de pulsos utilizada foi a GCSTESL [117]. A Fig.1.15
apresenta as definigbes de alguns dos parameiros mencionados nesta segéo.

Foram utilizados entre 25 e 30 valores das intensidades de gradientes de campo
magnético pulsados, na faixa g=1,2-76,8 gauss/cm (1gauss=107*T), aplicados na diregéo z.
A duracao de cada puiso de gradiente foi de 8=1,0ms. O nimerc de frantientes utilizados, a
cada valor de intensidade de gradiente, foi ni=16. O tempo entre os dois primeiros puisos
R.F. de 80° foi © =1,176ms e o tempo entre o segundo e o terceiro pulsos R.F. de 90° foi
T=98,0ms. A duragao da trava de spin (“Spin lock™ foi 15.=2,0ms. O tempo entre o primeirc e
o Gitimo pulso de gradiente foi A=99,176ms. O intervalo de repeticao foi di=1s e o tempo de
aquisigao foi at=4,0s. Nao foi feita rotag@o da amostra, para evitar correntes de conveccao.

O espectrdmetro utilizado dispde de um procedimento prépric para calibrar os
gradientes de campo magnético pulsados. Este consiste em se medir a largura do espectro
de RMN de deutério (*H) de uma amostra padrdo, contendo agua deuterada (D,0) 99%,
dopada com cloreto de gadolinio (GdCl) & 0,1mg/mL, na presenca do gradiente de campo
magnético. Contudo, verificou-se que os coeficientes de difussio medidos, apos a calibracéo
dos gradientes por este método, néc correspondiam aos valores esperados. Por isso,
adotou-se um procedimento alternativo, o qual é descrito a seguir.

Os gradientes de campo magnético pulsados foram calibrados, utilizando ¢ valor do
coeficiente de difusdo da agua pura (H.0), bastante conhecide na literatura
[113,159,160,161,162,163,164,165]. Na pratica, determinou-se o valor de geal, gue é uma
constante do equipamento, que transforma as unidades arbitrarias do conversor analégico-
digital para unidades de gaussicm. Assim, obteve-se o valor gcal=0,00384 quando se
considerou o valor (25,03£0,07)x107"® m%™ para o coeficiente de difusdio de H,0, &
temperatura de 298K. O célculo dos coeficientes de difusdo, a partir do decaimento das
intensidades dos sinais de RMN de 'H, foi feito por regresséio nac-linear, utilizando um
programa computacional instalado no espectrémetro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1. DIFUSAD TRANSLACIONAL

Mediram-se 0s cosficientes de difusio translacionais de micelas, ions aromaticos e
moléculas de agua (HOD) em solugBes isotrdpicas, & temperatura de 300K, através da
técnica de RMN denominada DOSY. A parlir destes resultados, assumindo um modeio de
dois sitios (vide secdo 1.1.2), calculou-se a fracso (f) de ions aromaticos associados as
micelas, através da equagao: Dign = FDpiceta + (1--Dive. Onde Dion & coeficiente de difusdo
do ion aromatico, medido em solugdo micelar, Dmiess € 0 coeficiente de difusdo da micela e
Due € O coeficienie de difus@o do ion aromatico, medido em soluco nao-micelar. Para
determinar a particBo dos jons aromdticos em soluglo, & necessario assumir que o

coeficiente de difus&o do fon aromatico (D) medido em solugdo ndo-micelar corresponda
ao coeficiente de difus@o do ion aromatico nao-associado a micels.

Estudou-se a dependéncia da difusao do ion benzoato com a concentragido, em
solugdo ndo-micelar. Estes resultados estlio apresentados na Tab4.1. A faixa de
concentragbes escolhidas para este estudo, compreende as concentragdes do benzoato nas
solugdes micelares estudadas (115mmol/kg, para KBz e 70mmol/kg, para NaBz). Verificou-
se que a difusao do ion varia muito pouco com a concentragdo e com o contra-ion.

As Tabs.4.2-4.5 apresentam os coeficientes de difusdo translacionais dos jons
aromaticos (Dien), das micelas (Dmicen) © das moléculas de agua (Dyop), medidos em solugéo
micelar isotropica, bem como os coeficientes de difusio do ions aromaticos {Diivee), medidos
em solugdo nao-micelar. Também sdo apresentadas as fragdes (f) calculadas de ions
aromaticos associados as micelas. Nas Tabs.4.2-4.5 sdo apresentados resultados de trés
amostras, para cada surfatante. As duas primeiras possuem composigdo semelhante e
foram preparadas a partir de mesofases lictrdpicas Ng, acrescentando mais agua, em
quantidade suficiente para torna-las isotrdpicas. A terceira amostra € mais diluida, contendo
o dobro da quantidade de agua utilizadas nas outras duas amostras. As composigdes das
solugbes micelares isotropicas utilizadas estio apresentadas nas Tabs.3.13-3.20.
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Tabela 4.1. Coeficientes de difusdo (x10"°m?s™) medidos a 300K pela técnica DOSY, para
solugbes aquosas (ndo-micelares) de benzoato de potassio (KBz) e benzoato
de sodic (NaBz) em funcBo da molalidade do sal {mmoliKg). As incertezas
correspondem a duas vezes o desvio padrio da andlise de regressao,

sAL MOLALIDADE Dyop De:

KBz 24,8 21,640,4 75402
KBz 55,0 22,8+0,8 8,040,2
KBz 107 23,5£0,8 8,140.2
KBz 208 227:0.4 8,2+0,2
KBz 413 24,410,8 8,040.4
NaBz 28,5 20,5£0,4 7,340.2
NaBz 57,7 20,5:0,6 7,640.2
NaBz 118 21.240,4 7,820.2
NaBz 230 21,8+0,8 7,940,2
NaBz 462 24+1 8,040,2
Média — 2243 7,840,6
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Tabela 4.2. Coeficientes de difusdo (x10"%m?™") medidos & 300K pela técnica DOSY, para
solugbes isotrépicas contendo o ion benzoalo (Bz). f = fracio de ions
aromaticos associados as micelas. As incertezas corespondem a duas vezes o

desvio padrdo da analise de regresséo.

Amostra {fon/Surfatante) Duon Dssiceta De, #0)
Bzi01 (Bz/Laurato) 14604 0,1320,02 4,410,1 0,44
BzI02 (Bz/Laurato} 16,2401 0,130,602 4,80+0,06 0,41
Bzi03 (Bz/Laurato) (1) 19,4204 0,36x0,1 6,2+0,1 0,22
Bzl04 (Bz/SDeS) 11,86+0,08 0,13+£0,02 2,78+0,08 0,85
Bzi05 (B2/SDeS) 1,402 0,14+0,01 2,68x0,08 0,67
Bzi06 (Bz/SDeS) (1) 15,7+0,2 (,22+0,01 4,6%0,1 0,42
 Bzi07 (BZ/TTAB) 17,0+0,8 0,260,04 | 1,10%0,08 0,86
BzI08 (Bz/TTAB) 17,2+0,2 (,234+0,008 1,12+0,08 0,88
BzIi09 (Bz/TTAB) (3) 18,210,4 0,22+0,02 1,28+0,04 0,86

Bz nao-associadoe {a) 22 — 7.8 —

{a) Valores médios, obtidos da Tab.4.1. (b) Fracéo f calcuiada usando Dye=7,8x10 "ms .

(1) Preparada com o dobro da quantidade de agua.
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Tabela 4.3. Coeficientes de difusdo (x10'°m?s™") medidos a 300K pela técnica DOSY, para
solugdes isotrdpicas contendo o ion benzenossuifonato (Bs). f = fragédo de ions
aromaticos associados as micelas. As incertezas correspondem a duas vezes o

desvic padréo da andlise de regressao.

Amostra {lon/Surfatante) Duon Duticeia Das o
Bsi01 (Bs/Laurato) 15,4104 0,12+0,02 5,0+0,1 0,42
Bsi02 (Bs/Laurato) 15,8+0,4 0,13+0,02 5,1%0,2 0,41

Bsi03 (Bs/Laurato) () 19,040,8 0,300,04 6,6+0,2 0,24
Bsi04 (Bs/SDeS; 12,420,2 0,13+0,02 3,120,4 0,65
Bsi05 (Bs/SDeS) 12,120,2 0,12+0,02 3,140,1 0,65

Bsl06 (Bs/SDeS) (1) 15,30,1 0,21+0,02 4,8+0,1 0,45
Bsl07 (Bs/TTAB) 16,10.4 0,25:0,04 | 0,990,08 0,61
Bsi08 (Bs/TTAB) 16,540,4 0,25+0,04 1,00,1 0,91
Bsi08 (Bs/TTAB) (}) 18,7+0,6 0,21+0,02 | 1,040,086 0,90
BsH0 (Bs/DACH) 15,93+0,06 0,55+0,04 1,040,2 0,94
Bsi11 (Bs/DACI) 14,08+0,04 0,57+0,04 1,00, 1 0,95
Bsl12 (Bs/DACIH) (1) 18,1120,04 0,54+0,06 | 0,97+0,04 0,95

NaBs (a) 241 — 8,940,2 —

NaBs (b) 20,6+0,1 — 8,2+0,1 -

(a) Valor medido para KBs = Benzenossulfonato de Potassio, em solugao nao-micelar. (b}
Valor medido para NaBs = Benzenossulfonato de Sodic, em solugdo ndo-micelar. (c) Médias
dos valores obtidos para KBs e NaBs. (c) Fragdo f calculada usando Dy,.=8.8x10"""m3%s™".

{¥) Preparada com o dobro da quantidade de agua.
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Tabela 4.4. Coeficientes de difusdo (x10"%m%") medidos & 300K pela técnica DOSY, para
solugbes isotropicas contendo ¢ ion anilinio (An). f = frac8o de jons aromaticos
associados as micelas. As incerlezas correspondem a duas vezes o desvio
padrac da andlise de regressac.

Amostra {ion/Surfatante) Duon Disiceta Dan i
Anl01 {An/SDeS) 11,6+0,1 0,136+0,008 | 0,7420,08 0,83
Ani02 {An/SDeS) 11,52+0,08 0,14£0,01 0,73£0,08 0,83

Anl03 (An/SDeS) (1) 15,7401 0,2120,01 0,73x0,01 0,84
Anild (AnfTTARB) 17,0+0.2 0,227+0,002 5,7+0,2 0,35
Ani0S (An/TTAB) 16,840,1 0,23+0,04 8,009 0,32

Ani08 (An/TTAB) (1) 19,1+0,1 0,22+0,02 7,104 0,19
Anl07 (An/DACI) 16,3740,06 | 0,530,02 4,8+0,8 0,48
Ani08 (An/DACH) 14,98+0,04 0,5310,04 4,7+0,1 0,49

Ani08 (An/DACY) (3) 16,07+0,04 0.54+0,04 5,47+0,08 0,27

AnBr {a} 22,1402 o 9,1+0,1 -
AngSO;, (b) 21,001 e 8,3+0,2 —

(a) Valor medido para AnBr = Brometo de Anifinio, em solucdo naoc-micelar. (b) Valor
medido para AnxSO.= Sulfato de Anilinioc em solugdo ndo-micelar. {c) Médias dos valores
obtidos para AnBr e An,S80.. (¢} Fragdo f calculada, usando Dy.=87x10""m%".

(}) Preparada com o dobro da quantidade de agua.
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Tabela 4.5. Coeficientes de difusdo (x10"%m?s™) medidos 4 300K pela técnica DOSY, para

solugdes isotrépicas contendo o ion p-toluenossulfonato (p-Ts). f = fracho de
fons aromaticos associados &s micelas. As incertezas correspondem a duas
vezes o desvic padrio da anédlise de regressio.

Amostra (lon/Surfatante) Duop Digicets Dpats §®)
Tsl01 {p-Ts/Laurato} 16,620,2 0,15+0,01 4,2+0.1 0,48
Tsi02 (p-Tsii.aurato) 16,76+0,08 0,14+0,01 3,9540,04 0,51

Tsi03 {p-Tsfl.aurato) () 20,0402 0,380,086 5,8+0,1 0,28
Tsi0d (p-Ts/SDeS) 11,940, 1 0,130,041 2,08+0,04 0,75
Tsi0B (p-1s/SDeS} 12,1£0,1 0,12x0,01 1,88+0,02 0,76

Ts106 (p-Ts/5DeS) (3) 16,1+0,1 0,23£0,01 4,0+0,2 0,81
Tsl07 {p-Ts/TTAB) 17,8+0,2 | 0,26%0,04 | 0,5690,002 0,96
Tsl08 (p-Ts/TTAB) 17,620, 1 0,2620,04 | 0,564+0,004 0,96
Tsl08 {p-Ts/TTAB) (1) 20,110,2 0,27+0,04 | 0,532+0,004 0,97
Tsi10 {(p-Ts/DACI) 15,1201 0,51+0,02 0,67+0,04 0,88
Tsl11 (p-Ts/DACH) 14,630,068 | 0,514+0,002 | 0,63+0.08 0,98
Tsl12 (p-Ts/DACH) (1) 17,4401 C.516+0,004 | 0,68+0,06 £,08
p-TsNa (a) 22,0401 e 7,940, 1 —

(&) Valor medido para p-TsNa = p-Toluenossuifonaio de Sodio, em solucdo ndo-micelar.
(b) fragdo f calculada, usando Die=7,9x107""m?™. () Preparada com o dobro da
quantidade de agua.
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Nas Tabs.4.2-4.5, pode-se analisar, para as duas primeiras amosiras de cada série,
os valores da fracdo () de ions aromaticos associados as micelas, considerando duas
situacdes distintas, de acordo com os sinais relativos das cargas elétricas do ion aromético e
da interface micelar. Nas solugBes em que o ion aromético e a interface micelar possuem
sinais de carga eiélrica opostos, ou seja, quando a inferaclio eletrostética lon-micela &
favoravel, pelo menos 90% dos ions aromaéticos estdo associados as micelas, chegando a
98% no caso p-toluenossulfonato / DAC! (vide Tab.4.5). Nas solugbes em gue o ion
aromatico e a interface micelar tém o mesmo sinal de carga elétrica, ou seja, quando a
interag&c eletrostatica ion-micela é desfavorével, a fracdo de ions associados as micelas

nao € pequena, variande desde 32% (anlinic / TTAB, vide Tab44) até 76%
{p-toluenossulfonato / SDeS, vide Tab.4.5).

Quando a interag@o eletrostatica enire o ion aromdtico e a interface micelar for
favoravel, € esperado que uma fragdo elevada desses jons esteja associada as micelas.
Entretanto, para explicar a constatagiio de que haja uma fracdo significativa de ions
aromaticos associados as micelas, no caso da interagio eletrostatica ser desfavoravel, é
necessario considerar um outro tipo de interagio ion-micela. Uma possibilidade & a de que
ocorra incorporacédo do anel aromatico do ion na estrutura micelar, mediante interacao
hidrofébica. Essa possibilidade € ainda mais evidente no caso do ion p-toluenossulfonato.
Neste caso, a presenga de um grupo metila torna o anel aroméatico mais hidrofobico,
aumentando a tendéncia do jon a se incorporar na micela. De fato, observa-se um maior
valor da fragdo f para o fon p-toluenossulfonate, em relacdo aos ions benzoato e
benzenossulfonato, nas scolugdes contendo os surfatantes aniénicos laurato ou SDeS.

Nas Tabs.4.2-4.5, pode-se analisar o efeito da diluicao da solugio sobre a fracso 4]
de fons aromaticos associados as micelas, considerando a terceira amostra de cada série.
Observa-se que o efeito da diluigdo, sobre particao (f) dos jons aromaticos, depende dos
sinais relativos das cargas elétricas do ion aromatico e da interface micelar. Nos casos em
que a interagao eletrostatica ion-micela & favoravel, a partico dos ions aromaticos (f) ndo
depende significativamente da diluicio da solugdo. Contudo, a diluigio da solugac modifica
consideravelmente a particdo dos ifons aromdticos, nos casos em que a interacdo
eletrostatica lon-micela é desfavoravel.
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Quando a interagdo eletrostética é favorave!, o potencial afrativo da interface micelar
faz com que uma fragdo elevada dos ions arométicos da solugo sifue-se préximo &
interface. De fato, observa-se, nas Tabs. 4.2-4.5, para estes casos, que ¢ coeficiente de
difusio do ion aromatico nao varia muitc com a diluicgo da amostra. Pode-se pensar que,
nestes casos, fambém poderia estar ocorrendo uma incorporagéo dos anéis aromaticos nas
micelas. Contudo, esta informacgdc nao pode ser obtida a partir dos dados de difusdo
apenas. De qualquer forma, os resuitados obtidos mostraram que, quando a interacéo
eletrostatica & favoravel, a diluicdo da amostra ndo tem influéncia significativa sobre a
particac dos ions aromaticos entre a regido da interface micelar e a regiso aquosa. Por outro
lado, quando a interacdo eletrostatico é desfavoravel, o aumenic de volume da regiao
aquosa, decorrente da diluic8o da amostra, tem um efeifo na particdo do soluto.

Nas Tabs.4.2-4.5, pode ser observado que os coeficientes de difusdo, das micelas
formadas pelos surfatantes anidnicos laurato de potdssio e SDeS, aumentam com a diluicao
da amostra. Este efeito pode ser explicado, através do modelo de Stokes-Einstein (E£g.1.62),
se a diluigao da amostra causar a diminuicdo da viscosidade (n) da solucdo efou a
diminuig&o do raio hidrodindmico (r) das micelas, ambas as hipbteses sendo bastante
razoaveis. Entretanto, verifica-se nessas tabelas, o resultado surpreendente de que os

coeficientes de difuséo das micelas formadas pelos surfatantes catidnicos TTAR ou DACI
nao dependem significativamente da diluiggo da amostra.

Em resumo, pode-se concluir, a partir dos dados de difusao translacional, que haja
incorporagéo de ions aromaticos na estrutura micelar, nos casos em que a interagio
eletrostatica ion-micela for desfavoravel. Verifica-se também, que a interagdo eletrostatica
favoravel faz com que uma fracio alta dos ions aromaticos esteja associada as micelas, nao
se podendo afirmar, nesse caso, se ha incorporacéo dos ions as micelas.
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4.2. GRA

US DE ORDEM

Foram medidos espectros de RMN de alta resolucBo de hidrogénio ('H), 2
temperatura de 300K e & freqiéncia de 500MHz, para os fons aromaticos benzoalo,
benzenossulfonato e anilinio, em mesofases liotrépicas Ny, contendo surfatantes catidnicos e

anidnicos. Os espectros experimentais de RMN de 'H séo apresentados em apéndice. As
Figs.4.1 e 4.2 illustram um caso particular.

A Fig4.1 mostra o espectro de RMN de 'H para uma mesofase liotrépica Ny
orientada no campo magnético, contendo o surfatante dodecanoato (laurato) de potassio,
adgua deuterada (D0, 99,9%), n-decanocl, o eletrélito brometc de potassio e o soluto
benzoalc de potassio. A dgua deuterada fol utilizada para que a intensidade do sinal de
RMN do solvente néo fosse muito grande a ponto de obscurescer os demais sinais. Ainda
assim, observa-se um sinal intenso, devido as moléculas de HOD. O espectro de RMN do

soluto aromatico (benzoato) aparece como uma série de sinais bem resolvidos. Os espectros
do surfatante e do decano! aparecem como um sinal bastante alargado.

A Fig4.2 mostra a expansdo do espectro da Fig.4.1, na regido dos hidrogénios
aromaticos. Fol feita corregdo na linha de base e portanto, ndo aparece o aespectro do

surfatante nessa figura. Observa-se um espectro bem resolvido para os ion benzoato,
parcialmente corientado na mesofase.

Os desiocamentos quimicos v; e as constanies de acoplamento escalar Jy, obtidas
pela analise dos espectros de RMN de 'H para os ions aromaticos, em solugbes isotrépicas,
sdo apresentados na Tab.4.6. Os deslocamentos quimicos v, e as constantes de
acoplamento dipolar Dy, obtidas pela analise dos espectros de RMN de *H em mesofases Ng,
séo apresentados nas Tabs.4.7-4.9. As composicdes das mesofases utilizadas estio

apresentadas nas Tabs.3.1-3.6. A Fig.3.1. ilustra as numeragdes dos 'H aromaticos e os
eixos moleculares utilizados.
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Tabela 4.6. Deslocamentos quimicos de 'H, v; (em Hz) e constantes de acoplamento escalar
'H -'H, Jy (em Hz) para os ions aromaticos dissolvidos em 4gua deuterada
(D20) 98.9%, medidos & 300K. Os indices referem-se as numeracdes dos 'H
aromaticos (vide Fig.3.1). As incertezas correspondem a duas vezes o desvio

padrao do ajuste de minimos quadrados.

Benzoato Benzenossulfonato Anilinio
Vi — V5= vy~ Vs 166,85 110,51 ~55,45
V3~ VEF Vg -~ Vg ~33,8 -21,35 13,47
Jiz 1,85+0,02 2,00+0,02 2,54+0,02
Jag 1,85+0,02 2,00+0,02 1,61+£0,02
Jia = Jag 7,78+0,02 7,90+0,02 8,06+0,02
Jia = Jos 0,60+0,02 0,58+0,02 0,42+0,02
Jis = Jag 1,31£0,02 1,22+0,02 1,12+£0,02
Jas = Jaz 7,45+0,02 7,52+0,02 7,52+0,02
desvio rm.s 0,02 0,03 0,09
N° de transicdes _
64 65 47
ajustadas

149




Tabela 4.7. Constantes de acoplamento dipolar ¥ '"H -'H, Dy (em Hz) e deslocamentos
quimices de 'H, v; (em Hz) para o ion benzoato em mesofase liotrépica Ny,
medidos & 300K. Os indices referem-se aos 'H aroméaticos {vide Fig.3.1). As
incertezas correspondem a duas vezes o desvio padrio do ajuste de minimos

quadrados.

Amostra Dz = Dy Diz=Dy | Dyy=Dny Diys=Dy Das = Dys VTV vevs
BzH01 —16,3+0 4 200,820,2 —1,620.2 24,9+0,2 ~18,4+0,4 2818 12,6
BzHO2 ~14,8204 | 1787102 | 42407 22,2:0,2 —12,8:0,2 | 2514 84
BzHO3 ~11,420,2 140,110,2 —1,140,2 24,9+0,2 ~16,4+04 | 2489 42
BzH04 ~21,420,1 | 286,2120.08 | -1 504008 | 36,24%0,08 ~11,384£0,08 | 3314 46,0
BzHOS ~17,740,2 2377401 ~4,00,1 30,0+0,1 ~8,10,1 3213 39,1
BzH08 —23,510,8 322,3+0,4 ~1,240,6 39,0404 ~12,440,4 3481 54,6
BzHO7 ~45 9+0.6 716,9x0,2 0,010,2 82.8+0,4 29404 4803 129,1
BzH08 425404 | 669,802 0,0:0,2 86,8404 3,340,2 479.4 1222
BzHO09 -459406 | 720,802 0,0+0,2 93,5+0,4 2,8:0,4 480,9 130,3

{*} Desvio (rm.s) e N°

de transicdes ajustadas, respectivamente, para as amostras; BzH01 0,65Hz e

74; BzH02 0.46Hz e 71; BzHO3 0,24Hz e 67; BzH04 0,24Hz e 72; BzHO5 0,39Hz e 69; BzH06 0,67Hz
e 73; BzHO7 0.65Hz e 72; BzHO8 0,57Hz e 72; BzH09 0.80Hz e 72.




Tabela 4.8, Constantes de acoplamento dipolar ¥ 'H -'H, Dy (em Hz) e deslocamentos
quimicos de 'H, v (em Hz) para o lon benzenossulfonato em mesofase
liotropica Ng, medidos & 300K, Os indices referem-se aos 'H aromaéticos (vide
Fig.3.1). As incertezas correspondem a duas vezes o desvic do ajuste de
rminimos quadrados.

Amostra | Dy =Dy Dy =Dy Dy = Dy Dy =Dy Dss=Dys Vi~V V3—Vg
BsHO1 —13,5:0,2 153,240,2 —-2,040,2 18,7102 —15, 10,2 179,86 18,8
BsHO2 —14,020,2 158,4+0,2 2,202 19,6:0,2 ~46,040,2 1787 18,7
BsH032 —11,8402 134,702 -1,820.2 16,410,2 13,4402 5.7 14,8
BsHO4 | -142:02 | 173732008 | 181401 | 21452008 | 1208108 | 2244 | 413
BsHO5 —15,940,4 193,50,2 ~1,6£0,2 23,6:0,2 -14,2+.02 | 2289 44,2
BsHoO8 ~14,1£0,4 175,310.2 ~1,540,2 21,310,2 -~12,5202 | 22587 42,2
BsHO7 —12.940.6 521,2:0,2 9,7+0,2 72,6404 76,7+0,4 3209 | 1253
BsHO8 —146202 | 543,560,068 | 10,2640,08 | 7548401 79,240, 1 332,19 117.7
BsH09 —15.020,0 574,604 10,740,4 80,1£0,8 82,6406 3398 | 1195
BsH10 40 4202 1057,9+0,1 13,840,1 143,240,2 105,040,2 450,1 169,7
BsH11 —40,4+0.4 1054,8£0,1 13,90,1 143,110,2 104,2:0,2 4478 | 1734
BsHi2 | —405:04 1067,9+0,1 | 13,90:0,08 | 144,4202 105,3£0,2 4485 | 1760

(*) Desvio (r.m.s) e N° de transigdes ajustadas, respectivamente, para as amostras: BsHO1 (0,4%Hz e
74; BsHOZ 0,29Hz e 76; BsH03 0,37Hz e 75; BsH04 0,26Hz & 73; RsHO5 0,59Hz e 71; BsHOE 0,58Hz

e 72; BsHO7 0,54Hz e 71; BsH08 0,20Hz e 71; BsHO9 0,58Hz e 72: BsH10 0 21Hz e 57 BsH11
020Mz e 57 BsH1Z2 0,17Hz & 57.
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Tabela 4.8. Constantes de acoplamento dipolar ¥ 'H -'H, D; (em Hz) e desiocamentos
quimicos de 'H, v; {em Hz) para o fon anilinic em mesofase liotrpica N,
medidos a 300K. Os indices referem-se aos 'H aromaticos {(vide Fig.3.1). As
incertezas correspondem a duas vezes o desvio padrio do ajuste de minimos

guadrados.

Amostra D1z =Dsy Dia=Dyy Di=D2 | Dis=Das | Dis=Dss | vivs Va—Vs
Ank04 —76,5+0 8 1061,920,2 —3,5+0,2 135709 ~34,7+0.9 288,8 21583
AnkG2 ~76,320,8 1061,810,2 ~3,6:0,2 135,0£0,8 | —308108 3083 1832
AnHOz ~78,5+0,8 1008,5:0.2 ~3,8+0,2 128.0+08 | —34,8:06 2821 197.1
AnHO4 -6,1+0,1 98,7+0,1 0,1£0,1 12,7+0,4 0,7+0,4 24,1 45,8
Ankis —8.4+0,1 102,1+0,1 0,1+0,1 13,004 0.6:0,4 24,1 47.0
AnHo6 —56,240,1 102,410,1 0,120,1 13,4104 0,8+0,4 275 48,0
AnHO7 —~12,4+0,2 259,502 2,202 35,108 15,708 96,1 82.0
AnHO8 -11,73+0,06 250,03£0,08 | 2,10:0,06 34,540,68 15,3£0,6 g7.0 87,0
AnHOS —11,8+0,1 253,10,1 2,110,1 34,8x0,8 15,740,8 93,2 84,0

{*) Desvio (r.m.s} e N°® de transiges ajustadas, respectivamente, para as amostras: AnHO1 0,49Hz e
49; AnHOZ2 0,46Hz e 49; AnHO3 0,58Hz e 49, AnH04 0,34Hz e 60: AnHOS 0,30Hz e 59; AnHO6
0.24Hz e 59; AnHO7 0,34Hz e 51; AnHO8 0,14Hz e 53; AnHO9 0,26Hz & 52.
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Os espectros de RMN de 'H foram analisados supondo a iguaidade Di=Das,
conforme discutido no final da secéo 2.3. Entretanto, também foi efetuado um calculo das
razbes entre as distdncias "H-H para o ion benzoato, em mesofase liotrépica Ny contendo o
surfatante desilssulfato de sédio (vide Tab.4.7, amostra BzH04), considerando  DyzeDaa

Dessa forma, utilizando o programa computacional SHAPE, encontraram-se os seguinies
valores:

Ta 0,9995 B 1,7329
T34 I3

D5 _ 17285 B4 _ 19086
Tig I35

2 _17319

I3s

Verifica-se que a estrutura calculada para o ion benzoato desvia-se pouco da
estrutura de um hexagono regular, onde:

2o ;o =Tl Fai7aes e Moo
Ty s L Ty Iy
Assim, a parlir das constantes dipolares (Dy), razdes entre as distancias 'H-'H
obtidas e assumindo r;s=0,248nm calcularam-se os graus de ordem (Sx , Sy & 8;; ) para os

eixos principais moleculares dos fons arométicos estudados, através do programa SHAPE,
conforme descrito na secéo 3.5.

Os graus de ordem Sy, Sy e S,; , para os eixos principais moleculares dos
aromaticos, em relagdo ao diretor da mesofase, calculades a partir dos acoplamentos
dipolares 'H-"H, so apresentados nas Tabs.4.10-4.42.
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Tabela 4.10. Graus de ordem Sy, Syy & Szz, em relagdo ac diretor da mesofase, para o lon

benzoato (Bz) dissolvido em mesofase liotrépica Ny, caiculados a partir dos
acoplamentos dipolares 'H-"H |, medidos 2 300K, (Vide Fig.3.1 para definicso
dos eixos principais moleculares: x, y e z)

Amostra S, s,, s, M
{(lon/Surfatante) S,
BzHO1 (Bz/laurato) -0,0218 0,0514 -0,0298 0,160
BzH02 (Bz/Laurato) -0,0194 0,0462 -0,0288 0,160
BzHO3 (Bz/Laurato) -0,0150 0,0360 -0,0210 0,167
BzHO4 {(Bz/SDe8) -0,0280 80,0720 ~0,0440 0,222
BzHOS (B2/SDeS) ~-0,0239 0,0617 -0,0378 0.225
BzHO6 (Bz/SDeS) ~0,0294 0,0764 -0,0470 0,230
BzHO7 (B2/TTAB) ~0,0590 0,1790 -0,1200 0,341
BzHO8 (Bz/TTAB) ~0,0552 0,1680 -0,1128 0,343
BzHO0S (Bz/TTAB) -0,0594 0,1810 ~-0,1216 0,344

154




Tabela 4.11. Graus de ordem Syy, Syy & Szz, em relagao ao diretor da mesofase, para o fon
benzenosulfonato (Bs) dissclvido em mescfase liolrdpica Ny, calculados a
partir dos acoplamentos dipolares "H-'H, medidos & 300K. (Vide Fig.3.1 para

definicdo dos eixos principais moleculares: X, y & z)

Amostra S, s,, s, S -8,)
{lon | Surfatante) S
BsHO1 (Bs/Laurato) -0,0151 0,0330 ~0,0179 0,0848
BsHO2 (Bs/Laurato) -0,0142 0.0314 ~0,0172 0,0958
BsHO2 (Bs/Laurato} -0,0134 0,0282 -0,0158 0,0822
BsH04 (Bs/SDeS) -0,0190 0,0442 -0,0252 0,140
BsHOS (Bs/SDeS) ~0,0212 0,0463 -0,0281 0,140
BsHO6 (Bs/SDeS) -0,0188 0,0441 -0,0253 0,147
BsH07 (Bs/TTAB) -0,0217 0,1549 -0,1332 0,720
BsHO8 (Bs/TTAB) -0,0145 0,1160 ~-0,1018 0,750
BsHO9 (Bs/TTAB) -0,0189 0,1479 ~0,1280 0,731
BsH10 (Bs/DACH) -0,0534 0,2714 ~-3,2180 0,606
BsH11 (Bs/DACH) -0,0532 0,2714 -0,2182 0,608
BsH12 (Bs/DACI) -(,0543 0,2753 -0,2210 G,8086




Tabela 4.12. Graus de ordem S, Syy © Szz, em relago ao diretor da mesofase, para ¢ fon
anilinic (An) dissclvido em mesofase liotropica Ng, calculados a partir dos
acoplamentos dipolares '"H-'H , medidos & 300K, {Vide Fig.3.1 para definicéo

dos eixos principais moleculares: x, y & 2)

Amosira s.. Sw s, M

{fon / Surfatante) Sy

AnH01 {(An/SDeS) ~0,1141 0,3014 -0,1873 0,243
AnHOZ (An/SDeS) -0,1145 0,3020 -0,1875 0,242
AnHO3 (An/SDeS) -0,1050 0,2756 ~0,1708 0,238
AnHO4 (An/TTAB) ~0,0067 0,0214 -0,01470 0,374
AnHOS (An/TTAB) -0,0089 0,0269 ~0,0180 0,338
AnHO8 (An/TTAB) -0,0064 0.0213 -0,0149 0,389
AnHO7 (An/DACH) -0,0138 0,0591 -0,0452 0.531
AnHO08 (An/DACIH) ~0,0108 0,0491 ~-0,0385 0,568
AnHO8 (An/DACH) -0.0107 0,0497 ~0,0389 0,567
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Verifica-se, nas Tabs.4.10-4.12, que Sy € o grau de ordem de maior magnitude, em
todos os casos. Este corresponde ac grau de ordem do eixo de simetria C, dos fons
arométicos estudados. Também, observam-se sinais positivos para 8y, indicando que, em

meédia, o eixo C; orienta-se perpendicularments 3 interface micelar, em todos os casos
estudados.

Uma guestaoc importante que pode ser abordada a partir dos graus de ordem é a da
localizagio do ion aromético, na mesofase. Uma solucio micelar pode ser dividida em trés
partes distintas: (1) interior hidrofobico da micela; (2) interface micelar e (3) regidic aquosa,
conforme foi discutido na segéo 1.5 e ilustrado na Fig.1.16. Para determinar a localizagao de
um soiutc em uma mesofase, deve-se conhecer os valores tipicos de graus de ordem
obtidos em cada uma das trés regides. Ha dados na literatura a esse respeito. Nos praximos
paragrafos ser@o discutidos alguns desses trabalhos e logo em seguida serd feita uma
comparagac entre os graus de ordem S,, obtidos no presente trabalho e os dados da

iteratura, a fim de se determinar a localizac@o dos ions aromaticos nas mesofases.

Lee e Reeves [166] obtiveram, & temperatura de 304K, valores proximos a 0,0009
para o grau de ordem do eixo de simetria C. do cation dimetiltalic {CH3TI"CH3) em
mesofases liotropicas nemdaticas, utilizando um surfatante catiénico (tetrafluorborato de
decilamodnio) e valores proximos é 0,07 em mesofases liotrépicas nematicas, utilizando um
surfatante anidnico (decilssulfato de césio). A interacio desse cation com a micela deve ser
principaimente de natureza eletrostatica, pois sua parte apolar é pequena. Portanto, é
esperado que esse cation permaneca préximo a interface de uma micela anidnica e distante
da interface de uma micela catiénica, na regisic aquosa da mesofase.

A partir dos desdobramentos quadrupolares de °H, de segmentos rigidos deuterados
(~CD2-) da cadeia hidrocarbénica do decilssulfato de sédio (SDeS), em mesofase liotropica
Ng, Diehl e Tracey [141] encontraram, & 300K, os valores de Sq, para as posicdes C,, Cz e
Cs, respectivamente iguais a: 0,1613 ; 0,1489 e 0,0761. Logo, para o SDeS, o valor de grau
de ordem 0,16 € tipico da regido proxima & interface micelar. Esses resultados também
mostram que o interior da micela € mais desordenado que a interface.
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Suzuki [167] encontrou valores para os graus de ordem (Sg) de segmentos rigidos
deuterados (—CD»—~) das cadeias hidrocarbénicas de laurato de potassio e de cloreto de
decilaménio (DACH), em mesofases liotropicas Ny, & 300K, 2 partir de espectros de RMN de
deutério (vide sec&o 3.5). Em ambos os surfatantes, foram enconirados valores proximos de
0,2 para o segmento rigido na posicéio C1. Também, foram encontrados valores préximos de

0,04 para o segmento rigido na posiclo Cqz do laurato de potéssio e valores préximos de
0,02 para o segmento rigide na a posicio Cyp do DACH

A partir dos desdobramentos quadrupolares {Avp), medidos para os deutérios ligados
ao carbono alfa dos surfatantes anidnicos laurato de potassio e decilssulfato de sodio
(SDeS) e ao grupo N-metila deuterado do surfatante catinico TTAB, calculamos o grau de
ordem {Sq) para o eixo ao longo do segmento rigide metiiénico deuterado {~CDy-} da cadeia
hidrocarbdnica do surfatante (vide Fig.3.2), conforme procedimento descrito no final da
segao 3.5. Os resultados s&o apresentados na Tab.4.13. Estes resultados concordam com
os valores obtidos por Suzuki [187], para o laurato de potassio em mesofase liotropica Ng, a
300K. A Fig.4.3 apresenia um espectro de RMN de ?H, em mesofase Na, mostrando o
desdobramento quadrupolar devido ao grupo o-metilénico do laurato de potassio.

Tabela 4.13. Desdobramentos quadrupolares (Avp) medidos para os deutérios ligados ao
carbono alfa do surfatante laurato de potassio e ao grupo N-metiia deuterade
do surfatante TTAB, & temperatura de 300K e grau de ordem {Scn) calculado

para 0 eixo ao longo do segmento rigido metilénico deuterado {~-CDs-) da
cadeia hidrocarbdnica do surfatante (vide Fig.3.2).

Amostra (lon/Surfatante) Avp { kHz Sen
BzDO1 (Bz-dys/Laurato) 12,97 0,206
BzD02 (Bz-ds/Laurato} 14 4% 0,230
BzD03 (Bz-ds/Laurato) 14,75 0,235

BsD04 (Bs-ds/SDeS) 11,01 0,173
TTAB | Decanol / H,0 (*) 0,99 0,140

(*} Este resultado foi obtide da referéncia [168], para uma mesofase ternarnia Ny contendo 0,3346g de

TTAB; 0,0185¢ de TTAB (com as N-metilas deuteradas}; 0,0572g de decanol e 0,7232g de D,0
{0,05%), & temperatura de 300K,
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Nas Tabs.4.10-4.12, pode-se verificar gue, nos casos onde a interacédo do fon
aromatico com a interface micelar & favoravel, o grau de ordem S,, assume valores entre
0,12-0,30. Estes valores s@o prodximos aos graus de ordem (Sg,) do surfatants, na regido
proxima & interface micelar. Estes resultados estc em concordéncia com a alta fracéio de
ions aromaticos associados as micelas de carga elétrica oposta, mostrada na segéo 4.1.

Nos casos em que a interaco eletrostatica ion-micela é desfavoravel, observa-se que
os valores de S,y s&c bem menores, estando na faixa 0,02-0,07, o que é consistente com

uma particdo do soluto entre a regido interfacial e a regido aguosa, conforme resultados
apresentados na se¢do 4.1.

A orientacéo dos ions aromaticos estudados. nas mescfases, tende s dois exiremos.
Em um extremo, onde a raz8o (8~82)/S,, tende a zero, os dois graus de ordem
perpendiculares ao eixo de simetria C, sdo iguais e o soluto orienta-se como se tivesse
simetria cilindrica. Este tipo de orientacdc seria esperada para um benzeno
monossubstituido incorporado & micela, onde haveria uma rotaggo mais livre em torno do
eixo Oz e uma rotac8o mais impedida em torno dos dois eixos perpendiculares. Os anions
aromaticos benzoato e benzenossulfonato, em mesofases contendo micelas anidnicas,

apresentam valores baixos para essa razao, o que é consistente com a incorporacdc desses
fons, sugerida pelos dados de particgo, da secio 4.1,

Em um outro exiremo, onde a razio {5x—822)/Syy & grande, 1S, aproxima-se de ISy
e Sy fende a zero. Os &nions aromaticos benzoaio e benzenossulfonato, em mesofases
contendo micelas catdnicas, apresentam valores altos para essa razio. Neste casc, é dificil
visualizar a orientag&o do ion aromético, mas os dados indicam gue a orientacac parcial do
soluto & muito diferente daquela encontrada nas mesofases contendo micelas anidnicas.

No caso do cation anilinio, as diferencas entre as razdes (Sxx—5:2)/Syy nd0 sdo tao

nitidas. Por isso, € dificil concluir se ha ou no incorporacéo do anilinio na micela, através
destes dados.
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4.3. ANISOTROPIA DA DIFUSAO ROTACIONAL

Mediram-se os tempos de relaxagdo longitudinais (T4} para os deutérios (M) do anel
aromatico dos ions perdeuterados: benzoato-ds, benzencssulfonato-ds e anilinio-ds , em
mesofases liotropicas Ny, contendo surfatantes catibnicos e anibnicos e em solugdes ndo-
micelares. A parlir destes resultados, calculou-se o pargmetro o = T,®™ / T,¥ (vide
£4.1.59). A razéo (one / oaq) entre o pardmetro ang, medido em mesofase liotropica Ny e o
parametro oaq, medido em solugio aguosa nao-micelar, reflete as diferencas na anisotropia

rotacional dos fons arométicos, devidas as suas interagdes com as micelas.

Estudou-se a variagBo de T, de deutério, do ifon benzenossulfonato, com 3
concentrag@c, em solucBo ndc-micelar. A faixa de concentragdes escolhidas para este
estudo (20-330mmolkyg), compreende as concentragbes do benzeoato nas mesofases
estudadas (50-80mmol/kg). Estes resultados est@o apresentados na Tab.4.14. Verificou-se

que o parametro a.q ~ em média 1,57 ~ varia muito pouco com a concentracgo da solucéo,
na faixa de concentragbes considerada.

As Tabs.4.15-4.17 apresentam os tempos de relaxagéo T; medidos para os deutérios
aromaticos dos ions perdeuterados, em mesofase liotrépica Ny e em solugdo nao-micelar,
bem come 08 pParametros ong € oaq & @ razao oy / Oaq , Calculados. Os T, foram medidos em

trés mesofases de composigdo semelhante, para cada surfatante. As composicbes das
mesofases utilizadas estio apresentadas nas Tabs.3.7-3.12.




Tabela 4.14. Dependéncia dos tempos de relaxacso longitudinais T, dos deutérios (*H) orto,
mefa e para, do benzenossufonatc de potassio perdeuterado KBs-ds
(KCeDsS0y57), medidos a 300K, com a concentragdo, em solucBo aguosa ndo-

micelar. As incertezas correspondem 2 duas vezes o desvio padrao da analise
de regresséo.

MOLALIDADE
imm@!ikg) Ti{o,miims T4{p} I ms o= T, (orto, meta)

T (para)
20,70 27816 17645 1,58+0,06
41,40 280+7 18844 1,490,05
82,80 2797 167+4 1,670,086
165.6 2738 17743 1.54+0,05
331,2 260+7 166+2 1,57+0,05
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Tabeia 4.15. Tempos de relaxacdo longitudinais T+ dos deutérios (*H) orfo, meta e para, do
ion benzoato perdeuterado Bz-ds (CsDsCO0™), medidos & 300K, em mesofase

liotrépica Ny e em solugdo ndo-micelar. As incertezas correspondem 2 duas

vezes o desvio padrio da anslise de regresséo.

Amostra {lon/Surfatante) | Ti{o,m)/ ms T4(p) / ms _ Ti(orto, meta) g wy
1;(para} Oy
BzD01 (Bz-ds/laurato) 9342 32,7£0.,4 2,84+0.07 1.8
B8z002 (Bz-ds/Laurato) 95+2 32,7+0,4 29107 1.8
BzD03 (Bz-ds/lLaurato} 9742 34,902 2,78+0,08 1.7
BzD04 (Bz-ds/SDeS) 44 6108 21%1 2,1x0,1 1,3
BzD05 (Bz-ds/SDeS) 45,1+0,4 20+2 2,2+0.2 1.4
BzD06 (Bz-ds/SDeS) 4942 2414 2,3x0.,4 1,4
BzDO7 {Bz-dJTTAB) 19,9+0.4 1841 1,330,089 0,83
BzD08 (Bz-ds/TTAB) 20,2104 16,4+0,6 1,310,086 0,82
BzD09% (Bz-ds/TTAB) 19,8£0,2 15,104 1,31+0,04 0.82
KBz-ds @ 1713 10745 1,80+0,08 —

(a) KBz-ds = Solug&o aguosa ndo-micelar de benzoato de potassio perdeuterado.

(b) ciag=1,60£0,08.
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Tabela 4.18. Tempos de relaxacao longitudinais T, dos deutérios (*H) orto, meta e para, do
ion benzenossulfonato perdeuterado Bs-ds (CeDsSU37), medidos a 300K, em

mesofase liotrdpica Ny @ em solugdo ndo-micelar. As incertezas correspondem
a duas vezes o desvio padrio da analise de regressaoc.

Amostra (lon/Surfatante) | Tio,m)/ ms Tip)/ ms o= T,(orto, meta) i}i@_ b}

T)(para) Qg

BsD01 (Bs-dg/l.aurato) 1612 39+2 4,2+0,2 2,5
BsD02 (Bs-dg/laurato) 148+2 38+1 3,9+0.1 2.3
BsD03 (Bs-ds/Laurato) 150+1 4348 3,5+05 2.1
BeD04 (Bs-ds/SDeS) 7611 23,8402 3,180,058 1,9
BsDO0§ (Bs-ds/SDeS§) 87+2 2414 3,6+0,6 2,2
BsD06 (Bs-ds/SDeS) 8743 2822 3,1£0,2 1,8
BsD07 (Bs-ds/TTAB) 3341 19,4102 1,70£0,05 1.0
BsDO0g (Bs-ds/TTAB) 30+1 1812 1,7+0,2 1,0
BsD0$% (Bs-ds/TTAB) 30,3:0,6 18+2 1,720,2 1.0
BsD10 (Bs-ds/DACI) 4642 1811 2,6+0,2 1.5
BsD11 (Bs-ds/DACI) 45,2+0.4 18,0+£0,8 2,5+0,1 1.5
BsD12 (Bs-dg/DACH) 46+2 19,0+0,6 2,4+0,1 1.4
KBs-ds @ 279+7 16714 1,670,068 —

(a) KBz-ds = Solugdo aquosa ndo-micelar de benzoato de potassic perdeuterado,
(b) aaq::‘] ,67i0,06
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Tabelz 4.17. Tempos de relaxacdo longitudinais T, dos deuterios *H) orio, meta & para, do
fon anilinio perdeuterado An-ds (CsDsNH;3"), medidos a 300K, em mesocfase
liotropica Ny e em solugo n3o-micelar. As incertezas correspondem a duas
vezes o desvio padrao da anslise de regresséo.

Amostra {i@nigﬁﬁatafste} Tdomiims | Tip)/ms o= T,{orto, meta) %& g}

Ty{para) o,

AnD01 (An-ds/SDeS) 5444 2014 2,7+0,86 1,3
AnDOZ {An-ds/8DeS) 5324 1821 2,840.3 1.3
AnD032 (An-ds/SDeS) 5242 19,5510,04 2,7+0,1 1.3
AnDO4 (An-ts/TTAB) 110x4 4241 2,6x0,1 1.2
AnDOS (An-ds/TTAB) 108+4 41,8206 2,601 1.2
AnDOS (An-ds/TTAB) 110+4 41,5£0,8 2,7£0,1 1,3
AnDO7 (An-ds/DACIH) 1014 24 0x0.4 4,2+0.2 2,0
AnDO08 (An-ds/DACIH) 10014 2541 4,0£0,2 1.9
AnDOS {An-ds/DACH) 89+4 24 510,86 4,0+0,2 1.9
AnBr-ds @ 3152 150£3 2,10+0,04 —
An;S04-ds 29646 14346 2,1:0,1 —

{a) AnBr-ds = Soiuc8o aquosa nao-micelar de brometo de anifinio perdeuterado.
(b) An80,~ds= Solucdo agquosa ndo-micelar de sulfato de anilinio perdeuterado.
(c) cag=2,120,1.
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Verifica-se, nas Tabs.4.15-4.17, através da razio angloag, para as mesofases em que
a interag@o eletrostatica ion aromatico-micela é desfavoravel, que a anisotropia da rotagao
do ion aromatico aumenta, em relagio & da soluc@o nio-micelar. Nas Tab.4.15 e 4,16, por
exemplo, observam-se valores da razéo anglas, iguais a 1,8 para © anion benzoato, e 2,5
para 0 anion benzenossulfonato, em mesofases contendo o surfatante anidnico laurato de
potassic. Na Tab.4.17, pode-se verificar o valor angdas,=2,0 para o cation anilinic, em
mesofase contendo o surfatante catidnico cloreto de decilaménio (DACY). Estas observagdes
s&o consistentes com a incorporacdo do soluto, com o anel aromatico dentro da micela e o
grupo idnico na interface. As interagbes intermoleculares com os componentes da micela
dificultam a rotagéo do soluto, em volta dos eixos perpendiculares ao eixo de simetria Ca.

Nas mesofases em que a interacdo fon aromético-micels & favoravel, verifica-se que a
anisotropia rotacional dos solutos ndo muda muito, em relacsio ao valor medido em solucdo
n&o-micelar. Nas Tabs.4.15 e 4.18, por exemplo, observam-se valores da razio Uyl Clag
iguais a 0,82 para o énion benzoato, e 1,0 para o anion benzenossulfonato, em mesofases
contendo o surfatante catibnico brometo de tetradeciltrimetilaménio (TTAB). Na Tab.4.17,
pode-se verificar o valor ane/ua=1,3 para o cation anilinio, em mesofase contendo o
surfatante anidnico decilssulfato de sédio (SDeS). Os resultados de T4, para estes casos,
indicam que o soluto esteja em um meio aquoso, sem interagbes (com as micelas) que
modifiquem a sua difusdo rotacional. Nestes casos, os resultados de difusdo translacional e
graus de ordem indicaram uma fragéo elevada de fons aromaticos associados as micelas.
Portanto, pode-se concluir, para estes casos, que o soluto nao esteja incorporado & micela,
mas permanece na parte aquosa da regiéo interfacial.

Stark e colaboradores [169] mostaram que o nitrobenzeno, dissolvido em solucBes
micelares isofropicas, comporta-se aproximadamente como um rotor cilindrico, ou seia, os
coeficientes de difusdo rotacional dos dois eixos perpendiculares ao eixo de simetria nao
diferem muito entre si. Embora talvez n3o seja muito realistico, pode ser Gtil assumir uma
simetria cilindrica para os ions aromaticos aqui estudados e calcular os tempos de
correlaga@o, 7¢(0,m) e 1c(p), dos eixos C-D e os coeficientes de difusio rotacional browniana,
Dy e D: , respectivamente do eixo de simetria e dos eixos perpendiculares, a partir dos
valores obtidos de T«o.m) e Ti(p) de deutério (vide Tabs.4.15-4.17). Os tempos de
correlagao, 1.(0,m} & 1o(p), podem ser calculados pela Eqg.4.1, a gual é derivada da £q.1.57,
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usando I=1 e n=0,05. Pode-se ulilizar os valores da constante quadrupolar (), determinados
no presente trabalho {vide Tabs.4.22-4.24).

i
T, = >
1480-y° T,
A partir dos valores de <.{o,m) e 1.(p), podem-se calcular os coeficientes de difuséc

rotacionais, Dy e D, pelas £Eqs.4.2-4.3, as quais sdo derivadas da Eq.1.58. Usou-se o falo

4.1)

de que 0 eixc C-Diam faz um angulo 6=0° e que os eixos C-Ding © C-Dimer fazem angulos
de 8=60° e 0=120° com o eixo de simetria (vide Fig.1.12). O calculo de D, pela Eq4.2, é

simples e direto. O calculo de Dy, pela Eq.4.3, envolve uma eguacio com polindmio de
segundo gray, a qual possui solucdo analitica,

1
’{:{p}zw 42
© T%D. (4.2}
com 105625 02109375 )

° T 38.D, 5D,+D, D,+2D,

A Tab.4.18 apresenta os resultados dos caculos dos tempos de correlagao, 1.(o.m) e
to(p), dos eixos C-D e dos coeficientes de difus@o rotacionais, Dy e D), respectivamente do

eixc de simetria e dos eixos perpendiculares, para os ions aromaéticos perdeuterados
benzoato-ds, benzenossulfonato-ds e anilinio-ds.

Para cada ion aromatico,escolheu-se apenas uma das trés amostras, contendo cada
tipo de surfatante, a fim de efetuar esses célculos. Nos casos em que ndo se determinou a

constante quadrupolar ()X}, os vailores utilizados no calculo foram estimados. Por exemplo,
para o fon benzoato-ds, em mesofase contendo o surfatante SDeS, considerou-se ¥ igual ao
que fora determinado nas outras mesofases (X~200kHz). Para os ions em solucdo aguosa

nao-micelar, pocedeu-se da mesma forma. Os valores de i, utilizados em cada caso, sdo
dados na Tab.4.18.
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Tabela £.18. Valores calculados dos tempos de correlacao t:{0,m) € t.(p) do eixo C-D e dos
coeficientes de difusio rotacionais Dy e D 1. Para 0s ions aromaticos
perdeuterados benzoato-ds {Bz-d;), benzenossulfonato-ds {Bs-ds) e Anilinio-ds
{An-ds), em mesofase liotrdpica Ny & em soluclio nio-micelar, considerando
simetria cilindrica. Os valores da constante guadrupolar (), utilizados no
calculo dos tempos de correlagdo (1), s80 apresentados nesta tabela,

Amostra D,
tionisuriatante) | % [kHz | w{o,m}/107%s | 1,(p)/10%s | D,/10%s" | D,/10%" | O = o
B8zD01
{Bz-ds/Laurato) 200 18,2 516 25,6 3,23 7,83
BzD04
(Bz-ds/SDeS) 200 37,9 80,0 10,2 2,08 490
B8zD07
{Bz-dgTTAB) | 200 84,9 111,8 2,91 1,49 1,98
KBz-ds; / H,0 200 8,88 15,8 31,1 10,5 2,96
BsDg1
(Bs-ds/Laurato) 200 10,5 43,5 52,4 3,83 13,7
BsD04
(Bs-dysSDes) | 200 22,2 70,8 22,1 2,35 9,40
BsDO7
(Bs-dy/TTAB) 200 51,5 87.0 6,26 1,91 3,28
BsD10
(Bs-aypacy | 200 37,0 91,8 11,6 182 | 637
KBs-ds/H;0 | 200 6,05 10,1 52,7 165 | 3,19
AnDO01
(An-dg/SDeS) 200 31.3 84,4 145 1,97 7,36
AnDO04
(An-dgTTAB) | 180 19,0 49.4 234 3,37 6,94
AnDoO7
(An-dy/DACH) 190 18,5 78,0 29,8 2,14 13,8
Any80ds / HO 180 5,93 12,5 85,2 13,3 4,90
AnBr-ds / H;0 190 6,31 13,1 60,4 12,8 472
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Arazéo o =D,/D, é uma medida da anisotropia da difusdo rotacional, para a simetria
cilindrica. Para benzenos monossubstituidos, em fase liquida, a rotagéo em forno do eixo de
simetria C; € favorecida, em relacdo s0s outros eixos [170]. Isto resulta de dois falores
distintos: (1) o momento de inércia em tomo do eixo C; & menor (efeifo de inércia) e (2} um
namero menor de moléculas de solvente é deslocado pela rotagdo em torno do eixo G,
{efeito friccional). O tfamanho, a polaridade & a simetria do grupo substituinte determinam o
grau de anisotropia da rotag&o. Portanto,espera-se uma anisotropia rotacional o > 1. De fato,
isto € o que se observa nos resullados da Tab.4.18. Nas solugdes ndo-micelares, encontra-
se o ~ 3 para benzoato e benzenossulfonalo e ¢ = 5§, para anilinio.

Em solucbes micelares, dependendo do tipo de interacioc entre o soluto e a micels,
pode haver restrigbes adicionais aos movimentos do soluto, modificando a sua anisotropia
rotacional. Verifica-se na Tab.4.18 que as anisotropias rotacionais (o), calculadas para os
ions aromaticos, em mesofases liotropicas Ny, assumindo simetria cilindrica, apresentam o
mesmo comportamento exibido pela razdo o =T°™/T® entre os tempos de relaxacao

longitudinais dos deutérios aromaticos.
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4.4. CONSTANTE QUADRUPOLAR (y) DOS DEUTERIOS AROMATICOS

Foram medides espectros de RMN de alta resolugio de deutério (°H), 2 temperatura
de 300K e a fregléncia de 76,6MHz, para os ions aromaticos perdeuterados benzoato-ds,
benzenossuifonato-ds e anilinio-ds, em mesofases liotrépicas Ny, contendo surfatanies
catibnicos & anidnicos. Os especiros experimentais de RMN de 2H séo apresentados em
apéndice. A Fig.4.4 ilustra um caso particular.

A Fig.4.4 mostra 0 sspectro de RMN de ?H para uma mesofase lictrépica Ny |
orientada no campo magnético, contendo o surfatante dodecanoato (laurato) de potéassio,
agua destilada (M0}, n-decanol, o eletrélito brometo de potassio e o soluto benzoato de
potassio perdeuterado. Apesar de se utilizar HO como solvente, aparece um dubleto devido
ao HOD. Isto ocorre, apesar da limpeza prévia efetuada nos tubos de RMN, provavelmente
devido a adsorcdo de grupos ~0OD as paredes dos tubos. Pode-se observar no espectro, o
dubleto (Av=14,6kHz) devido ao deutéric do grupo alfa metilénico (~CDy-) do laurato de
potassio o—deuterado. Pode-se observar também o dubleto (Avp.=4,45kHz) devido ao
deutério aromatico do ion benzoato, na posicao para. Os sinais de RMN, devidos aos

deutérios aromaticos orfo e meta, aparecem no centro do espectro, sendo melhor
visualizados na expansao mostrada na Fig.4.4.

A expansac moslrada na Fig.4.4 mostra a regido dos deutérios aromaticos orfo e
meta. Observam-se quatro fripletos. A partir do sinal central de cada tripleto, medem-se os
desdobramentos guadrupolares de deutério. Dessa forma, obtém-se os desdobramentos
quadrupolares: Averne = 281,6Hz @ Avpers = 256,1Hz. Os tripletos s&o devidos ao acoplamento
dipotar 2H-"H: D13=D24=2,94Hz (vide Fig.3.3).

Os desdobramentos quadrupolares Av; de deutério (°H) e as constantes dipolares Dy
(zﬁ—zH) para 0s ions aromaticos perdeuterados: benzoato (Bz-ds), benzenossulfonato (Bs-
ds) e anilinio (An-ds), dissolvidos em mesofases Ng, obtidos pela analise dos respectivos
espectros de RMN de deutério (H), sao apresentados nas Tabs.4.13-4.15. As composigdes
das mesofases utilizadas foram apresentadas nas Tabs.3.7-3.12.
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Tabela 4.18. Desdobramentos quadrupolares Av;, constanies de acoplamento dipolar

?H-?H, D3=D,; para o fon benzoato perdeuterado, medidos a 300K. Os

indices referem-se aos *H aromaticos (vide Fig.3.3).

Amostra Ave= Ava [ Hz Avs= Avy [ Hz Avs { kHz Dia=Dogl Hz
8zD01 335,5+0,1 293,120, 5,1940,01 3,28+0,03
BzD02 271,4+0,1 237.,5+0,1 4,30+0,01 2,521+0,005
BzDO3 291,0+0.1 254,8+0, 1 4.45+0,01 2,856+0,008
B2D04 255,8+0,1 189,6+0,1 10,02+0,01 -
BzD05 331,4+0,1 276,5+0,1 11,95+0,01 o
BzD06 224,0+0,1 172,2+0,1 8,17+0,01 —
BzDG7 495,7+0,2 812,9+0,2 25,58+0,01 15,50+0,08
BzD038 470,3+0,2 740,3+0,2 22,21+0,01 13,42+0,08
BzDO® 507,3+0,1 841,4+0,1 27,42+0,01 16,82+0,06
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Tabela 4.20. Desdobramentos quadrupolares Awvy, constanies de acoplamenic dipolar
*H-2M, Ds3=Dy4 para o ion benzenossulfonato perdeuterado, medidos a 300K,
Os indices referem-se aos “H aromaticos {vide Fig.3.3}.

Amostra Avy = Avy f Hz Avy = Avy | Hz Avg [ kHz Dag = Doy f Hz
BsD01 302,001 306,2+0,1 3,85+0,01 2.5140,06
BsD02 303,420,1 306,0+0,1 3,85+0,01 2,35+0,03
BsDO03 289,1+0,1 292.6+0,1 3,77+0,01 2,21+0,02
BsD04 381,440,1 384,3+0,1 7,88+0,01 4,86+0,03
BsDO05 248,0+0,1 270,0+0,1 5,71+0,01 3,76+0,02
BsD06 221,1£0,1 232,8+0,1 4,86+0,01 —
BsD07 2772,10,1 2827,4+0,1 17.83+0,01 10,8201
BsD08 2683,0+0,1 2726,5:0,1 15,04+0,01 —
BsD0S 3342,5+0,2 3381,8+0,2 19,16x0,01 11,4201
BsD10 4797,120,1 4830,9+0,1 36,21+0,01 46,69+0,05
BsD11 4876,6+0,1 4908,6+0,1 37,17+0,01 47,24+0,05
BsD12 4690,8+0,1 4763,8+0,1 35,20+0,01 44 540,05
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Tabela 4.21. Desdobramentos guadrupolares Av,, constantes de acoplamento dipolar “H-2H,

Dys=D24 para o fon anilinio perdeuterado, medidos a 300K. Os indices
referem-se aos °H arométicos (vide Fig.3.3).

Amostra Avy = Avy f Hz Ava = Avg [ Hz Avs f kHz Daa = Dag
AnDO1 328,0+0,2 350,510,2 29,0320,01 17,5820,01
AnDO2 368,120,2 392,5+0,2 32,91+0,01 20,27+0,05
AnDO3 430,3+0,2 455,340,2 37.12+0,01 23,13£0,04
AnDO4 103,30, 1 94,1+0,1 34,60+0,01 2,37+0.01
AnDO05 101,120,1 110,8520,1 34,3110,01 2,30+0,01
AnDOE 94,9+0,1 104,56:0,1 33,51+0,01 2,28+0,01
AnDO7 972,86x0,1 868,5+0,1 96,02+0,01 12,400,058
AnDO8 1002,6+0,1 809,7x0,1 97,63+0,01 12,2120,05
AnDOS 1053,8+0,1 1049,4+0,1 10,42+0,01 13,12+0,05
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As Tabs. 4.22-4.24 apresentam os graus de ordem dos eixos moleculares, para os
ions aromaticos perdeuterados benzoato (Bz-ds), benzenossulfonato {Bs-ds} e anilinio
{An-ds}, dissolvidos em mesofases Ny O grau de ordem Sy foi calculado a partir da
constante de acoplamento dipolar {ZHWZE} Dys, pela Eq.1.22. Verifica-se que ¢ grau de
ordem Sy, apresenta comportamento similar 2o observads nos valores obtidos pelos
espectros de hidrogénio ('H). Os graus de ordem S,, e Sz, foram calculados, a partir de S,
pela propriedade S5xu+5,+5,,=0 & assumindo os valores das razdes {Sx822)/Syy obtidas dos
espectros de 'H.

As Tabs. 4.22-4.24 também apresentam as constantes de acoplamento quadrupolar

(1} de deutério, calculadas a partir dos desdobramenios quadrupolares Avps & dos graus de
ordem, pela £g.3.10, assumindo o pardmetro de assimetria do gradiente de campo elétrico
n=0,05. Os anguics 61 e 83 (vide Fig.3.3), que fornecem a direc@o do gradiente de campo
elétrico, foram calculados a partir da constante quadrupolar (%), dos desdobramentos
quadrupolares Avp: & Avp; e dos graus de ordem, pelas Egs. 3.8 3.8

As constantes quadrupolares (%) obtidas concordam com o valor médio de 185kHz,
esperado para o0s benzenos monossubstituidos [91]. Diehl e Tracey [141], mediante
procedimento similar ao utilizado no presente trabalho, obtiveram para o icn anilinio, em
mesofase liotropica Nu, contendo o surfatante decilssulfato de sédio (SDeS), o valor da
constante quadrupolar X = 188kHz. Nesse mesmo trabalho, foram encontrados 0s éngulos
8:=31,1° e ;= 29,9°, para o anilinio perdeuterado. Comparando com os os resultados gue

obtivemos para o anilinio em mesofase contendo SDeS (vide Tab.4.24), verifica-se uma
concordancia razoavel.

Na Tab.4.23, verifica-se para o ion benzenossulfonato que angulos 9y e 6
apresentam uma variag&o grande com a mesofase considerada. Esses valores vio desde
25,5 para mesofases contendo TTAB, até 36,3 em mesofases contendo laurato de potassio.

Essa discrepancia pode ser decorrente do fato de termos assumido o mesmo valor de ¥ para
todos os deutérios do anel aromatico.

180




Tabela 4.22. Graus de ordem Syy, Syy e 577, em relag8o ao diretor da mesofase, constante

quadrupolar % e éngulos 8¢ e 83 (vide Fig.3.3) para o ion benzoato
perdeuterade {Bz-ds) em mesofase liotropica Ny, calculados a pariir dos
especiros de RMN de deutéric, medidos a 300K,

Amostra S, ~S,) a, 85

¥y

{lon/Surfatante) graus | graus

8z001 {Bz-d/Lauralo) -03,0148 1 0,0384 | -0,0208 (0,182 185 45 34.7
BzD02 (Bz-dsfLaurato) -0,0114 | 00,0272 | -0,0158 0,982 210 34,9 34,7

BzD03 (Bz-dy/l.aurate) | -0,0128 | 0,0308 | -0,017¢8 0,162 192 34,9 34,7

BzD07 (Bz-dJ/TTAB) -0,0548 0,187 -0,112 0,343 203 30,8 3Lt
BzD0B (Bz-d/TTAB) -0,0475 | 0,145 | -0,0972 0,343 203 30,8 31,2

BzD0% {Bz-d/TTAB) -0,0586 | 0,181 0,122 0,343 200 30,8 341
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Tabela 4.23. Graus de ordem Sy, Syy € Sz», em relagio ao diretor da mesofase, constante

quadrupolar ¥ e éngulos 6, e 8; (vide Fig.3.3) para o ion benzenossufonato

perdeuterado (Bs-ds) em mesofase liotrépica Ny, calculados a partir dos
espectros de RMN de deutério, medidos a 300K,

Amostra (S, ~S.) 8 8
Sux Sy S, g | %/kHz
{fon/Surfatante) g graus | graus
BsD01 (Bs-dJLaurato} -0,0124 | 00271 | -0,0147 0,0875 189 36,3 36,3
BsD02 (Bs-ds/Laurato) | -0,0118 | 0,0253 | .0,0138 40,0875 208 36,2 36,3
BsD03 (Bs-ds/Laurato) | -0,0108 | 0,0238 | -0,0129 0,0875 211 36,2 36,3
BsD04 (Bs-ds/5DeS) -0,0226 | 0,0526 | -0,0300 0,142 202 34,8 34,9
BsD05 (Bs-ds/SDeS) -0.0174 | 0,0405 | -0,0231 0,142 187 34,7 34,8
BsD07 (Bs-d./TTAB) -0,0156 0,118 0,102 0,734 200 25,8 259
BsD09 (Bs-d/TTAB) -0,0183 0,122 -0,108 0,734 208 26,4 254
BsD10 (Bs-dJ/DACH) -0,0495 | 0,252 -0,202 0,607 188 28,3 27,2
BsD11 (Bs-d/DACH -0,0500 | 0,255 -0,205 0,607 193 28,2 28,2
BsD12 (Bs-d/DACH) -0,0472 | 0,240 -0,193 0,607 183 283 28,5
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Tabela 4.24. Graus de ordem Syy, Syy e Szz, em relagao ac dirstor da mesofase, constante

guadrupolar ¥ e dngulos 9, e 85 {vide Fig.3.3) para ¢ fon anilinic perdeuterado

{An-ds) em mesocfase liotropica Ny, calculados a partir dos espectros de RMN

de deutério, medidos a 300K,

Amostra S, -5,) 84 2
Sue Sy Sa | g | xlkHz
{lon/Surfatante) yy graus graus
AnDO1 {An-ds/SDe3) -0,0719 | 5,180 01178 0,241 203 32,5 3258
AnD02 {An-ds/SDeS) -0,0830 | 0,218 -0,1386 0,241 200 32,5 32,3
AnDO3 (An-ds/SDeS) -0,0845 | 05,248 -0,1547 0,241 198 32,5 325
AnDO04 (An-d/TTAB) -0,0081 | 0,0256 | -0,0175 0,37¢ 179 30,6 30,5
AnDOS (An-ds/TTARB} -0,0078 | 0,0247 | -0,0168 0,370 184 30,6 30,6
AnDOS {(An-dJ/TTAB) -0,0077 | 0,0245 | -0,0168 0,370 181 30,5 30,6
AnDO7 {An-ds/DACH -0,0148 | 0,0868 | -0,0520 0,555 190 28,6 28,6
AnDO8 (An-d/DACI) -0,0146 | 0,0888 | -0,0512 0,555 184 28,6 28,6
AnDO0S {An-dJ/DACH -0,01587 | 0,0707 | -0,0550 0,855 195 28,6 28,6
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5. CONCLUSAD

A elucidacdo das interagbes entre ions aromdticos e micelas idnicas, em solucdo
aguosa, constituiu-se no objetivo principal do presente estudo. Este foi alcangado a partir
dos resultados oblidos de: (1) coeficientes de difusao transiacionais dos ions aromaticos e
das micelas; (2} graus de ordem dos eixos moleculares dos ions aromaticos & (3) tempos de
relaxacao longitudinais T, dos deutérios aromaticos.

Basicamente, as interacfes envolvidas neste estudo podem ser classificadas em duas
categorias: (1) a interac8o eletrostatica entre os ions aromaticos e a interface micelar
eletricamente carregada; (2) a interac&o de natureza hidrofobica, entre os anéis aromaticos
dos ions e as cadeias hidrocarbdnicas do interior das micelas,

Os ions aromaticos estudados (benzoato, benzenossufonato, p-icluenossulfonato e
anilinio) s&o bastanie sollveis em agua. Devido & sua carga elétrica, pode-se esperar que
esses ions localizem-se preferenciaimente na regifo aquosa, ou préximos da interface
micelar, dependendo da interacac eletrostatica ser favoravel ou desfavoravel. Contudo,
devido ao anel aromatico hidrofébico, existe também a possibilidade de que esses ions
incorporem-se & estrutura micelar.

Com os dados de coeficientes de difusdo translacionais, assumindo um modelo
simples de dois sitios, foi possivel estimar a particdo dos ions aromaticos em solugao
micelar isotropica, determinando-se a fracdo de ions aromaticos associada as micelas. A
partir dos resultados de graus de ordem, em mesofase liotrépica Ny, pdde-se obter
informagbes mais detalhadas sobre a localizacdo dos ions aromaticos, comparando os
dados obtidos com resultados de graus de ordem tipicos de cada regido da mesofase.
Através dos dados de tempos de relaxacéo Ty de deutério, em mesofase liotropica Ng,

obteve-se informagac sobre as mudancas na anisotropia da difus3o rotacional dos ions
aromaticos, devidas as suas interagBes com a interface micelar.
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Os dados de graus de ordem indicaram, em todos os casos estudados, que o eixo de
simetria C, dos ions aromaticos orienta-se, em média, perpendicular & interface micelar. Os
resultados obtidos para a partigéo dos ions aromaticos, na solugdo micelar, mostraram que a
associag@o desses lons as micelas depende n&o somente da sua interagio eletrostatica com
a interface micelar, mas também de uma contribuigdo hidrofébica, que implica, em alguns
cascs, na incorporagao dos anéis aromaticos, na estrutura micelar,

Os dados da razéo (5x-8,)/Sy, indicaram que a orientagio do soluto na regido
interfacial depende da interaglo eletrostética com a interface micelar. Valores menores para
esta razdo foram obtidos para 0s anions benzoato e benzenossulfonato, nas mesofases
contendo surfatantes anidnicos. Isto significa uma tendéncia & simetria cilindrica, onde os
graus de ordem Sy & S,; 880 iguais, o que é compativel com a incorporacéo do soluto na
micela. Para o cation anilinio, as diferencas n3o séo 80 claras.

Nos casos em que a interacdo eletrostatica, entre o fon aromaticc e a interface
micelar, & desfavoravel, as anisotropias rotacionais desse ions, medidas em mesofases, sdo
bastante diferentes daquelas medidas em solugdes nao-micelares e os graus de ordem (S,y)
do eixo de simetria C; s@o consistentes com uma particdo do soluto entre a regido interfacial
e a regido aquosa. A parlir desses dados, e da associacio fon-micela consideravel
(f=0,32-0,76), apesar da interacdo elefrostatica desfavorave!, conclui-se que nestes casos
ha incorporagao do anél aromatico do soluto na estrutura micelar, sendo gue o grupo idnico
do soluto permanece na interface.

Nos sistemas em que a interag@io eletrostitica & favoravel, as as anisotropias
rotacionais desse ions, medidas em mesofases, sio bastante similares aquelas medidas em
solugbes nao-micelares e os valores de Sy, sdo proximos daqueles encontrados para a
cadeia hidrocarbbnica do surfatante, préximo & interface. A partir desses dados e da
associagdo ion-micela bastante elevada (f=0,86-0,98), conclui-se que 03 ions aromaticos
ndo se incorporam as micelas, mas permanecem na regido aquosa da interface.

A partir dos espectros de RMN de alta resolugéo de deutério, dos ions aromaticos
perdeuterados benzoato-ds, benzenossulfonato-ds e anilinio-ds, foi possivel estimar a

constante de acoplamento quadrupolar (%) dos deutérios aromaticos e a direcdc do eixo
pincipal do gradiente de campo elétrico.
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