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Mas o m'aior de todos o0s erros estd em interpretar mal o objetivo final do
conhecimento, pois alguns homens almejam o conhecimento em fungiao de uma curiosidade
natural e de temperamento inquiridor; alguns outros, para entreter a mente com variedade e
deleite; outros, para fins de honraria e reputagdo; outros, aplicar o divino dom da razio em
beneficio e para uso da humanidade. Assim, alguns parecem buscar, no conhecimento,
repouso para um espirito inquiridor; outros, um caminho para uma mente errante; outros,
uma posigao de grande destaque; outros, uma cidadela ou um posto de comando; e, outros
ainda, uma loja para vendas ou lucros, ao invés de um patriménio para a gléria do criador e
enriquecimento da vida humana. Mas aquilo que deve dignificar e exaltar o conhecimento é
a mais intima e estrita conjuncdo de contemplacdo e acdo; uma conjungdo como a de
Saturno, o planeta de repouso e contemplacéo, e Jiipiter, o planeta de sociedade leiga e
agdo. Mas, aqui, por uso e agdo, ndo entendemos a aplicacdo do conhecimento para lucro,
pois, isto embarga o progresso do conhecimento, assim como o pomo de ouro atirado
diante de Atalanta que, ao se abaixar para apanhé-lo, perdeu a corrida.

Francis Bacon, 1561 — 1626.

A variancia que existe no tempo, é uma derivagio que o préprio espaco permite para
que as pessoas sonhem e mostrem o seu espaco da mente.
Antonio Alves de Melo Filho, 1991.
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RESUMO

Titulo: Caracterizagdo de mesofases liotropicas nematicas contendo brometo de
tetradeciltrimetilamonio por ressonancia magnética nuclear e microscopia Optica sob luz polarizada.
Autor: Antonio Alves de Melo Filho, Quimico e Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Fred Yukio Fujiwara.

Nivel: Tese de Doutorado Area: Fisico-Quimica

Palavras-Chave: 1. cristal liquido 2. conoscopia 3. biaxial 4. graus de ordem

O presente trabalho teve como objetivo principal a caracterizagiio de mesofases
liotrépicas nematicas contendo brometo de tetradecilirimetilaménio, através da aplicagédo das
técnicas de RMN e microscopia polarizada (dptica e conoscopia).

Neste trabalho foram construidos diagramas de fase detalhados dos sistemas brometo
de tetradeciltrimetilaménio/NaBriagua e brometo de tetradeciltrimetilamdnio/decanol/agua
em fungdo da composicdo e da temperatura. No primeiro sistema, foi observada uma
extensa regido nematica calamitica (N¢*). Foram observadas transigbes de primeira ordem
de Nc* para mesofase hexagonal, com o aumento de temperatura, nas mesofases com
concentragdes de brometo de sédio até 3%. No segundo sistema, foram observadas quatro
mesofases nematicas: as mesofases nematicas discética (Np) e nematica calamitica (N¢*),
e duas mesofases nematica biaxial (Nex’) e (Nax) com sinais opostos da anisotropia
diamagnética. Este trabalho foi o primeiro a identificar as duas mesofases biaxiais neste
sistema e caracterizar as transi¢cdes de fase entre as quatro mesofases nematicas.

Os limites das regides nematicas e a caracterizagéo das transi¢des de fases foram
determinados usando o desdobramento quadrupolar no espectro de RMN de ?H de HDO e
de CD; do surfactante deuterado (TTAB-d3), e RMN #Na do ion Na*. Foram observadas
transicbes de segunda ordem entre as mesofases com o mesmo sinal de anisotropia
diamagnética (Nc'- Nex’, No™- Ngx) e transigbes de primeira ordem entre as mesofases
Nc'-Nex, Nex™- Nex” € Nax'- Np'. A transigdo de Ny para a mesofase lamelar é de primeira
ou de segunda ordem dependo da concentragio de decanol. As texturas das mesofases
liotropicas foram determinadas por microscopia optica para identificar as mesofases. A
conoscopta foi utilizada para determinar os sinais opticos das mesofases nematicas e para
identificar as mesofases biaxiais.
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ABSTRACT

Title: Characterization of lyotropic nematic mesophases containing tetradeciltrimethylammonium
bromide by nuclear magnetic resonance and optical microscopy by polarized light techniques.
Author: Antonio Alves de Melo Filho, Chemistry and Master of Chemistry.

Advisor: Prof. Dr. Fred Yukio Fujiwara

Degree: Doctor Scientiae

Field: Physical Chemistry

Keywords: 1. liquid cristal 2. conoscopy 3. degrees of order 4. biaxial.

The principal aim of this work was to characterize the lyotropic nematic mesophases containing
tetradecyltrimetylammonium bromide by nuclear magnetic resonance and optical microscopy using
polarized light.

Phase diagram of the tetradecyltrimetylammoniumbromide/sodium bromide/water and
tetradecyltrimetylammoniumbromide/decanol/water systems as a function of concentration and
temperature were determined. In the first system, an extensive nematic region (N¢*) was found which
extend to exceptionally high electrolyte concentrations. Transitions to a hexagonal mesophase at
higher temperatures were observed in mesophase with sodium bromide concentration up to 3%. in
the second system, four nematic mesophases: discotic nematic (Ny) and calamitic nematic (Nc*)
mesophases, and two biaxial nematic mesophases (Nax) and (Nex”) with opposite signs of the
diamagnetic anisotropy were observed. This work was the first to identify the nematic biaxial positive
and negative mesophases in this system and to characterize phase transitions between the four
nematic mesophases.

The *H NMR and **Na NMR quadrupolar splitting of HDO, CD, and 2Na* were used to determine
the limits of the nematic regions and characterization the mesophases. First order transitions between
mesophases with opposite signs of the (Nc™-Nax, Nax™- Nex” € Nax'- Np') diamagnetic anisotropy and
second order transitions between mesophases with the same sign of the diamagnetic anisotropy (Nc*-
Nex’, No- Nex’) were observed. A first order and a second order transitions were observed between
the Np' and lamelar mesophases. The textures of the fyotropic mesophases were determined by
optical microscopy to identified the mesophases. The conoscopy technique was utilized to determined
the sign of the optical anisotropy of the nematic mesophases and to identify biaxial mesophases.
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Apresenta duas figuras de interferéncia. a) figura de bissetriz aguda,

com o plano optico paralelo a um dos polarizadores cruzados e b) figura
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Figura 4.29.

Figura 4.30.
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Variagé'o do desdobramento quadrupolar *H do grupo HDO da amostra
No, com TTAB (42,25%), n-DeOH (6,74%), H,O (51,01%) (amostra

Variagéo do desdobramento quadrupolar *H do grupo CD; do TTAB-d3
da amostra Np, com (a) TTAB (41,90%), TTAB-ds; (1,33 %), n-DeOH
(6,91%), H20 (49,86%) (amostra S234) e da amostra lamelar $235 (b),
com TTAB (43,43%), TTAB-d3 (1,32%), n-DeOH (7,21%), H20 (48,04%),
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(1,05%), n-DeOH (0,58%), H20 (59,29%), em funcdo da temperatura.
Onde H- mesofase hexagonal e | - iSotropico...........ocoovveveeeoeeoeee
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Figura 4.35.
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Figura 4.39.

Figura 4.40.

Tempo de reléxagéo longitudinal T4 a partir do grupo CD; do TTAB
deuterado, em fungdo da temperatura, da amostra S$227(nematica
calamitica), com composigdo TTAB (30,92%), TTAB-d: (2,69%), n-
DeOH (2,56%), H20 (63,83%). N¢* - nematica calamitica, H - mesofase
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Textura caracteristica de uma mesofase hexagonai. Amostra S598, com
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Textura caracteristica de uma mesofase lamelar. Amostra S567, com
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de esferulites. Amostra S535, com TTAB (36,00%), n-DeOH (6,84%),
H20 (57,17%). Aumento: 100X. Espessura:0,5mm. Temperatura: 25°C...

Textura caracteristica de uma mesofase lamelar (esferulites) e parte

preta (isotrépica). Amostra S235, com TTAB (44,76%), n-DeOH (7,2%),
H20 (48,04%). Aumento: 100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 50 °C...

Textura caracteristica de uma mesofase nematica calamitica. Conhecida
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Figura 4.41.

Figura 4.42.

Figura 4.43.

Figura 4.44.

Figura 4.45.

Texturé caracteristica de uma mesofase nemdtica discética. Conhecida
como textura costurada (textura nemdtica discética de Schlieren).
Aumento: 100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 25°C. Amostra $735... 134

Textura caracteristica de uma mesofase nematica biaxial positiva (Nsx"),
aumento 100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 22°C. Amostra $150,
com TTAB (41,30%), n-DeOH (5,50%), H20 (53,20%)(a) e nematica
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DeOH (5,53%), H20 (53,14%) (D).......oeeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoe, 135

Textura de uma mesofase nematica calamitica, da amostra S767, com
TTAB (40,33%), n-DeOH (5,04%), H.O (54,63%), observada apos
aplicagao de um campo magnético de 1,4T perpendicular ao plano da
lamina para orientar o eixo dptico perpendicular a {amina. Aumento:
100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 22°C.........cooooeeoooooooeo] 136

Observacao conoscopica realizada sobre a amostra S767 da Figura 4.43.
Aumento: 500X. 22°C. (a) Figura de interferéncia obtida quando o eixo
optico do cristal esta paralelo ac eixo do conoscépio e entre polarizador e
analisador cruzados (nicois cruzados), (b) Figura de interferéncia uniaxial
quando o eixo optico do cristal esta a 45° do eixo do conoscopio e entre
polarizador e analisador cruzados (nicdis cruzados) e, (c) e (d) as Figuras
4.44(a) e 4.44(b), apds a insergao da placa de gipso indicando, assim,
SIN@l OPHCO NEQALIVO. ...t 137

Textura de uma mesofase nemética discética, da amostra S734, com
TTAB (39,46%), n-DeOH (6,30%), H.O (54,24%), observada apés
aplicagdo de um campo magnético de 1,4T no plano da lamina.
Aumento: 25X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 25°C...........cooooovoovonn.. 138
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Figura 4.46.

Figura 4.47.

Figura 4.48.

Figura 4.49.

Observagéo cc;noscépica realizada sobre a amostra S734 da Figura 4.45.
Aumento: 500X. 25°C. (a) Figura de interferéncia obtida quando o eixo
optico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscépio e entre polarizador e
analisador cruzados (nicois cruzados), (b) Figura de interferéncia uniaxial
quando o eixo optico do cristal esta a 45° do eixo do conoscopio e entre
polarizador e analisador cruzados (nicois cruzados) e, (c) e (d) as Figuras
4.46(a) e 4.46(b), apds a insercéo da placa de gipso indicando, assim,
SiNal OPLICO POSIEIVO.....oeeeeeeii e e

Textura de uma mesofase nematica biaxial negativa, da amostra $155,
com TTAB (42,29%), n-DeOH (5,65%), H.0 (52,06%), observada apos
aplicacao de um campo magnético de 1,4T no piano da lamina. Aumento:
25X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 25°C........................ e

Observagéo conoscopica realizada sobre a amostra S155 da Figura
4.47. Aumento: 500X. 25°C. (a) Figura de interferéncia obtida Quando o
eixo oOptico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscopio e entre
polarizador e analisador cruzados (nicois cruzados), (b) Figura de
interferéncia biaxial quando o eixo éptico do cristal esta a 45° do eixo do
conoscopio e entre polarizador e analisador cruzados (nicéis cruzados)
e, (c) e (d) as Figuras 4.48(a) e 4.48(b), apés a insercdo da placa de

gipso indicando, assim, sinal éptico positivo (amarelo entre as isogiras)..

Textura de uma mesofase nematica biaxial positiva, da amostra $764,
com TTAB (39,91%), n-DeOH (5,33%), H.O (54,76%), observada apos
aplicagdo de um campo magnético de 1,4T perpendicular ao plano da
lamina. Aumento: 100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 22°C.............
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Figura 4.50.

Observagao conoscépica realizada sobre a amostra S764 da Figura
4 .49. Aumento: 500X. 22°C. (a) Figura de interferéncia obtida Quando o
eixo optico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscépio € entre
polarizador e analisador cruzados (nicois cruzados), (b) Figura de
interferéncia biaxial quando o eixo 6ptico do cristal esta a 45° do eixo do
conoscopio e entre polarizador e analisador cruzados (nicois cruzados)
e, (c) e (d) as Figuras 4.50(a) e 4.50(b), apds a inser¢ao da placa de
gipso, indicando, assim, sinal dptico negativo (azul entre as isogiras)......
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Mesofase Hexagonal

Mesofase Lamelar

Mesofase Nematica Calamitica

Mesofase Nematica Discotica

Mesofase Nematica Biaxial Positiva

Mesofase Nematica Biaxial Negativa

Fase Isotropica

Brometo de Tetradeciltrimetilaménio
CH3(CH2)13N(CH3)3Br

Brometo de Tetradeciltrimetitaménio deuterado
CH3(CH3)13N(CD3)3Br

Tempo de Correlagéo Molecular

Concentragéo Micelar Critica

Grau de ionizagao

Grau de Ordem

Tempo de Relaxagao Longitudinal ou Spin-Rede
Tempo de Relaxagédo Transversal ou Spin-Spin
Ressonéncia Magnética Nuclear

Anisotropia da Susceptibilidade Diamagnética
Anisotropia Optica
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CONSTANTES FiSICAS FUNDAMENTAIS

Constante Simbolo Magnitude Unidade S.1
Magnéton Nuclear uN 5,0508 x 107 Jt1
Permeabilidade do Vacuo 1o 4z x 107 J s’C%m™
Constante de Avogadro Na 6,02214 x 10% mol™
Constante de Boltzmann k 1,3806 x 10 JK
Constante de Planck h 6,62608 x 10 Js
Carga elementar e 1,602177 x 107"° Cc

*! Dados obtidos da referéncia: Cohen, R. E.; Taylor, B. N.: Journal of Research of the
National Bureau of Standards, 1987, 92, 95.
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PROPRIEDADES DE SPIN DE ALGUNS NUCLEOS @

Isétopo spin Abundéincia Razio Momento Momento
Freqiiéncia
! Natural magnetogirica®™ magnético® Quadrupolar® RMN ©

Cl % Y10 rad T's'  pipy Q/ barn v/ MHz
'H 1/2 99,985 26,75221 4,8374 - 100,000
¥c 172 1,100 6,728284 1,2166 - 25,145
N 12 0,366 -2,712618 -0,4905 - 10,137
2H 1 0,015 4,106628 1,2126 0,002860 15,351
“N 1 99,634 1,933779 0,5710 0,0201 7,226
o 512 0,038 -3,62808 -2,2408 -0,02558 13,556
ZNa 32 100 7,080849 2,8630 0,1006 26,452
Bs 312 0,750 2,055685 0,8312 -0,0678 7,670

(a) Dados obtidos da referéncia: Mills, |.; Civitas, T.; Homann, N.; Kutchitsu: Quantities,
units and symbols in physical chemistry; Blackwell Scientific Publications:
Oxford,1993, pp.98 -104.

(b) 1T =1JsC'm?= 10 * gauss.

(c) Em unidades de magnéton nuclear (uy).

(d) 1bam =102 m?

(e) para um valor de indugao magnética (Bo = 2,25 T) em que os hidrogénios ('H) do
tetrametilsilano (TMS) entrem em ressonancia exatamente a freqiiéncia de
100MHz.
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1. INTRODUGAO

1.1. SOLUGOES MICELARES

Surfactantes ou tensoativos sdo substancias anfifilicas, que contém uma cadeia
hidrocarbénica longa (regido hidrofébica, apolar) e um grupo polar (regido hidréfila) que
pode ser idnico ou néo iénico. Devido a essas caracteristicas, o estudo e a aplicagéo dos
surfactantes sdo muito importantes para o desenvoivimento de varias areas tecnoloégicas,
como farmécia, detergéncia, extragdo de petroleo, industria téxtii e membranas
biolégicas."*** A depender das caracteristicas do grupo polar, também denominado
‘cabega” polar, as moléculas anfifilicas podem ser classificadas como catidnicas,
anidnicas, ndo idnicas e anfotéricas.

Os surfactantes catidnicos possuem um grupo polar com carga positiva. Os
principais surfactantes catiénicos sd3o os sais de alquilaménio, alquilpiridinio e
alquilpiperidinio, contendo cadeias hidrocarbénicas na faixa de Cs a C4s. Enquanto os sais
de alquilaménio quaternario permanecem dissociados em solugdo em todos os valores de
PH, os sais de alquilaménio primario, secundario e terciario, solubilizam-se somente em
meio acido, precipitando em pH alto. Estes compostos séo importantes como farmacos,
devido & sua ampla ag&o bactericida.!

Os surfactantes aniénicos possuem um grupo polar com carga negativa. Por
exemplo, os sabdes de acidos graxos, R-COO ~ X*, onde R = cadeia hidrocarbénica (C1o
a Cz0) € X" = Na*, K" ou NH," s&o usados no preparo de emulsées do tipo 6leoc em agua.
Um dos exempios mais comuns é o dodecanoato (laurato) de potassio, CH3z(CHz)1o COO™
K*. Precipitam em pH baixo, pois o acido graxo formado tende a ser insolavel na agua. Os
detergentes R-OSO3;Na®, onde o exemplo mais comum é o dodecilsulfato de sédio
(SDS), CH3(CH2)110S05; ~ Na*. Uma mistura de alquilsulfato de sadio, com SDS como
principal componente, € um bactericida eficiente contra bactérias do tipo gram-positivas,
sendo usada na limpeza da pele em procedimentos pré-operatérios, em xampus
medicinais e, geralmente, sao soliveis em agua, em uma ampla faixa de pH."!



Os surfactantes nao iér{icos sao derivados do polioxietileno e polioxipropileno
(compostos com alquil fenol e alcool, ésteres de acidos graxos, alguilaminas, amidas e
mercaptanas) ou polialcodis, ésteres de carboidratos, amidas de alcoois graxos e 6xidos
de amidas graxas. Exemplos sdo hexaetilenoglicol dodeciléter, C1Ha5(OCH>CH,)sOH e
oxido de decildimetilamina, C1oH21N{CH3),0.

Os surfactantes anfotéricos possuem ambos os grupos anidnicos e catidnicos
como, por exemplo, fosfatidilcolina (lecitina), [C12H25C0O2]CH3CHPOL (CH2)oN*(CHa)s:
carboxibetainas, R'N*R2(CH2),CO; ~ onde R'e R sido grupos alquila e n, 0 nimero de
grupos metilénicos e suifobetainas, R'N"R2(CH2),SO5 .

1.1.1. MONOMEROS, CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA E MICELAS.

As micelas sdo agregados moleculares que espontaneamente formam-se em
solugao aquosa a partir de uma determinada concentragéo micelar critica (C.M.C). Abaixo
da CMC, o surfactante permanece individualmente em solugdo, na forma de monémeros;
quando a concentracdo esta acima da CMC, ha um equilibrio dinamico entre monémeros
e micelas (Figura 1.1). 5
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Figura 1.1. Formagéao do agregado micelar.




A CMC depende c.ia estrutura do surfactante (tamanho da cadeia do hidrocarboneto
e a cabega polar) e das condigdes experimentais (forca idnica, contra-ions, temperatura,
etc). As micelas sdo termodinamicamente estaveis e facilmente reprodutiveis e sdo
destruidas pela diluicdo com &gua quando a concentragéo do surfactante fica abaixo da
cMmC.®

O processo de formagéo dos agregados micelares pode ser detectado pela variacdo
brusca produzida em determinadas propriedades fisico-quimicas da solugdo em fungso
da concentragdo do surfactante, tais como tensio superficial, pressdo osmdtica e
condutividade.”

O termo interface indica o limite entre as duas fases imisciveis, e o termo superficie
indica uma interface onde uma fase & liquida e a outra é gasosa, geralmente ar. A
quantidade minima de trabalho para criar a interface é denominada de energia interfacial
livre, medida por unidade de area.

Quando uma molécula de surfactante ¢ dissolvida em um determinado solvente, a
parte liofébica produz distorgdes desfavoraveis na estrutura do solvente, o que faz com
que a energia livre do sistema aumente. A agua é um solvente que mantém sua coesao
atraves de pontes de hidrogénio. Se uma molécuia de surfactante & dissolvida na agua,
para acomodar a parte apolar, pontes de hidrogénio tém que ser quebradas, de modo que
uma cavidade grande o suficiente seja criada para acomodar a cadeia hidrofébica. E claro
que a formacéo de cavidades ocorre quando da dissolu¢do de qualquer substancia em
agua, mas no caso de substancias hidrofilicas, a energia consumida na formagdo da
cavidade & compensada pela hidratagdo do soluto (surfactante) 8910

A acomodagdo da parte hidrofébica de uma molécula de surfactante na cavidade
oriunda pela quebra das pontes de hidrogénio da inicio a interagdes desfavoraveis entre o
solvente (agua, no caso) e o soluto apolar e conseqlentemente reordenagio das
moléculas de agua, que formam estruturas entropicamente desfavoraveis, as quais
‘engaiolam™ a parte apolar. Essas “gaiolas”, cujas estruturas sdo consideravelmente
complexas, s&o denominadas de clatratos (s&o compostos moleculares em que moléculas
de um tipo estao incluidas nos buracos de uma rede formada por moléculas de outro tipo)
e o efeito de “engaiolamento”, hidratacéo hidrofobica.



Cada micela ¢é compost.a por um certo namero de moléculas de surfactante,
denominado numero de agregacdo, que rege geralmente o tamanho e a geometria da
micela.! O termo micela normal é utilizado para se referir a agregados micelares de
surfactantes em meio aquoso, conforme Figura 1.2.
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Figura 1.2. Representacdo bidimensional das regides que formam uma micela
ionica normal com estrutura esférica.’? X e O indicam as localizagdes relativas dos
contra-ions e do grupo cabega, respectivamente.

A estrutura da micela normal formada indica que o grupo cabega hidrofilico esta
direcionado para o contato com a solugdo aquosa formando uma superficie polar,
separando as cadeias (cauda) da agua.'® A formagdo de agregados micelares pode
também ocorrer em diversos solventes ndo-polares; neste caso, os agregados dos
surfactantes sdo denominados de micelas reversas ou micelas invertidas. 4



1.2. MESOFASES

Em 1888, o botanico Reinitzer'®'® observou, pela primeira vez, o estado liquido-
cristalino. Este estado intermediario, por apresentar a fluidez dos liquidos e anisotropia
Optica dos sdlidos cristalinos, foi caracterizado, em 1889, por Lehman, através de estudos
com microscopia polarizada de cristal liquido,'” que é denominado também de estado
mesomorfico ou mesofase. Os cristais liquidos podem ser divididos em duas classes:
mesofases termotropicas e liotropicas.

As mesofases termotropicas sao constituidas por substancias puras, geraimente
molécuias organicas de forma alongada que, ao serem submetidas ao calor a partir do
estado sélido, primeiro passam pelo estado liquido-cristalino e depois para a fase
isotrépica. Segundo a nomenciatura originariamente proposta por Friedel,'® as mesofases
termotropicas podem ser classificadas em trés tipos diferentes: esmetica, nematica e
colestérica. Essa classificagio foi baseada nas suas propriedades opticas, estruturais e
termodindmicas. S&o compostos muito utilizados em pesquisa basica e em aplicagbes
tecnolégicas, tais como mostradores digitais para reiogios, “displays” de caiculadoras
eletrdnicas, telas para computadores e televisores.

As mesofases liotropicas s&o liquidos anisotrépicos produzidos peta agdo de um
solvente e as mais comuns s&o solugdes aquosas de uma substincia tensoativa, tais
como sab&o, detergente e lipideos. Em concentragbes maiores do que a C.M.C, solugdes
destes tensoativos espontaneamente formam micelas, que sao aglomerados de
moléculas ou ions com um centro hidrofébico e uma dupia camada elétrica.'® Em alta
concentragdo, um arranjo de micelas nao esféricas da origem a um liguido com
propriedades anisotropicas. Existem varios trabalhos na literatura que descrevem a
formagéo e as propriedades desses sistemas. 22

E importante salientar que existem também mesofases liotrépicas nio-aquosas. Por
exemplo, mesofases formadas pela a dissolucdo de certos polipeptidios, como poli-y-
benzil-L-glutamato (PBLG), em solventes organicos?®®3' formam uma mesofase
colestérica.



Mesofases aquosas taml:)ém formam fases colestéricas quando as moléculas do
soluto s&o quirais. A primeira mesofase colestérica aquosa foi preparada pela adicao do
detergente opticamente ativo, 2-decilsulfato de sédio a mesofase decilsulfato de sédio,
decanol, sulfato de sddio e agua.3? Qutros exemplos de mesofases colestéricas induzidas
sao as preparadas pela adi¢gdo de colesterol, acido tartarico e sulfato de brucina a
mesofase de cloreto de decilaménio.

Em 1980, obteve-se pela primeira vez uma mesofase colestérica chamada
“intrinseca” porque € formada somente por um surfactante opticamente ativo.* Os
estudos iniciais nesta area indicaram que uma mistura racémica dos detergentes
opticamente ativos resulta numa mesofase liotropica nematica Tipo II. A partir de entio,
varias outras mesofases colestéricas foram estudadas com micelas na forma de discos e
na forma de cilindros.3*3¢

Luzatti e colaboradores® %2 estudaram os sistemas binarios surfactante/agua, por
difracdo de raios x e por microscopia optica com luz polarizada e caracterizaram as
estruturas das mesofases liotropicas lamelar e hexagonal (Figura 1.3).

Foram reportados na literatura diversos diagramas de fase para os sistemas binarios
surfactante/agua e sistemas ternarios, surfactante/alcool/agua, apresentando as
mesofases liotropica lamelar e hexagonal®* A mesofase hexagonal (Figura 1.3a)
consiste num arranjo hexagonal de micelas cilindricas compridas, distribuidas
paralelamente entre si, separadas pela agua intersticial. Os cilindros apresentam um
didametro em torno de 10% menor do que duas vezes o comprimento da cadeia
hidrocarbdnica estendida do tensoativo. A distancia entre os cilindros adjacentes depende
da quantidade de agua, mas pode variar de 0,8 a 5,0nm.

A mesofase famelar (Figura 1.3b) consiste numa série de bicamadas de tensoativo,
paralelas entre si, separadas pela agua intersticial. A espessura da bicamada até 30%

menor do que duas vezes o comprimento da cadeia hidrocarbonica estendida do
tensoativo. A espessura da camada de agua varia de 0,8 a 10,0nm.
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Figura 1.3. Representagio esquematica da mesofase liotrépica hexagonal (a),
constituida por micelas cilindricas de extensao indefinida, em um arranjo
hexagonal, separadas pela dgua intersticial e da mesofase liotropica lamelar (b),
com as bicamadas de tensoativo estendo-se indefinidamente e separadas pela agua

intersticial.*®




Estas duas mesofases Iiétrépicas hexagonais e lamelares sdo as mais comuns,
mas existem outros tipos de mesofases, tais como: mesofase cubica, que é conhecida
como isotropica viscosa, onde o meio continuo é a agua e sua estrutura envolve um
empacotamento de arranjo cubico®. Esta fase ocorre geralmente para composicdes entre
mesofases hexagonal ou lamelar e fase isotrépica. As mesofases hexagonais inversas
foram caracterizadas nos sistemas ternarios**, onde as cadeias hidrocarbénicas do
tensoativo e o terceiro componente ocupam os espagos entre os empacotamentos
hexagonais cilindricos de agua. Na literatura existem outras mesofases que tém sido
propostas por observagdes experimentais, **** mas que ainda niao foram bem
caracterizadas.

1.2.1. MESOFASES LIOTROPICAS NEMATICAS UNIAXIAIS

A primeira mesofase liotropica nematica foi observada, em 1967, por Lawson e
Flaut, ® no sistema quaternario: decilsulfato de sédio, sulfato de sédio, n-decanol e agua.
Eles descobriram que as mesofases deste sistema se orientavam espontaneamente e
homogeneamente em campos magnéticos. Subseqiientemente, varias outras mesofases
liotropicas que se orientam em campos magnéticos foram descobertas, principalmente por
Reeves e colaboradores. *** A partir destes trabathos foram identificados dois tipos de
mesofases uniaxiais, classificadas de acordo com o sinal de sua anisotropia diamagnética
(Ax = - yu) tipo |, com anisofropia diamagnética positiva (Ax>0, quando o diretor da
mesofase alinha ao longo do campo magnético) e tipo I, com anisotropia diamagnética
negativa (Ay <0, quando o diretor da mesofase alinha perpendicular ao campo magnético).

A mesofase liotrépica nematica Tipo |l teve sua estrutura determinada por difragio

de raios x de baixo angulo,®*% para o sistema quaternario decilsulfato de sédio/n-
decanolisulfato de sddiolagua. Esta mesofase liotrdpica € composta por micelas em forma
de discos, com o tensoativo em um arranjo do tipo de bicamada (Figura 1.4, pagina 12),
separadas pela agua e orientadas, em meédia, paralelamente umas com as outras, mas
sem ordem posicional. Nesta mesofase, o diretor corresponde a diregdo média dos eixos
dos discos.



A mesofase Iiotrc';pica tipo | teve sua estrutura determinada por difragdo de raios x
em baixo angulo, * para os sistemas dodecanoato de potassio/cloreto de potassio/agua e
decilsulfato de césio/nitrato de césio/agua. Esta mesofase é composta por micelas na
forma cilindrica, com comprimentos finitos, separadas pela agua e orientadas em média
paralelamente entre si, mas sem ordem posicional. O diretor desta mesofase corresponde
a diregdo média do eixo de simetria das micelas cilindricas e a anisotropia de
susceptibilidade diamagnética é positiva.

Por analogia as mesofases termotropicas, as mesofases do Tipo | e Tipo Il sao
classificadas como nematicas.* Hendrikx e colaboradores  classificaram a mesofase do
Tipo | de mesofase liotropica nematica calamitica ou mesofase Nc e mesofase Tipo Il de
mesofase liotrépica discotica ou mesofase Np.

As mesofases nemdticas uniaxiais Nc @ Np estio localizadas no diagrama de fase
entre as mesofases hexagona! ou lamelar e a fase isotropica.®! Aparentemente uma
pequena mudanga de composigao dos componentes e ou temperatura provoca uma
diminui¢do nas estruturas micelares da mesofase hexagonal ou lamelar, acarretando a
formagao de mesofases Nc ou Np caracterizadas por micelas relativamente menores. A
adicdo de pequenas quantidades de &lcool de cadeia longa, por exempio decanol, ou de
eletrélito, pode induzir uma mudanga da estrutura e da organizagdo das micelas. Com
isso conclui-se que deve haver um equilibrio muito delicado entre as forgas
intermoleculares que determinam a forma das micelas.

Os sistemas nemdticos mais estudados s%o os da familia dos alquilsulfatos, por
exemplo, decilsulfato de sddio/n-decanol/agua®®*®® e dodecilsulfato/n-decanol/agua®*® e

1

os da familia de sais de acidos graxos, como laurato de potassio/n-decanol/agua
deuterada. 81627071



1.2.2. MESOFASE LIOTR6PICA NEMATICA BIAXIAL

Estudos tedricos sobre biaxialidade das fases nematicas foram realizados por
Freiser'” e Alben™, mas foram os pesquisadores Yu e Saupe™ que provaram
experimentaimente, pela primeira vez, a formagéo de uma mesofase liotropica nematica
biaxial, no sistema laurato de potassio/n-decanol/agua deuterada, usando RMN e
microscopia Optica. A partir deste trabalho, outros pesquisadores comecaram a estudar
em outros sistemas a mesofase nematica biaxial e as possiveis transicbes entre as
mesofases nematicas. Bartolino e colaboradores™ estudaram o sistema decilsulfato de
sodio/n-decanol/agua e identificaram as trés mesofases nematicas (N¢, Np e Ngx) através
de observaces conoscoépica e ortoscépica usando um microscépio polarizado e, mediram
a birrefringéncia, em fungdo da temperatura, usando um refratdmetro Abbe. Neste
trabalho, néo foi observada uma descontinuidade na birrefringéncia da passagem de Np-
Nex-Np, por isso foi proposta uma fransicdo de segunda ordem entre as mesofases
uniaxial e biaxial.

Galerne e colaboradores® estudaram as trés mesofases nematicas, no sistema
laurato de potassio/n-decanol/agua deuterada e decilsulfato de sédio/n-decanol/agua
deuterada. Neste trabalho a temperatura de transigéo foi obtida por microscopia 6ptica e
conoscopia, e as diferentes mesofases N¢, Np e Nex foram estudadas por medidas de
difragcao de raios-X. Foi proposto, ainda, que as transigdes entre as mesofases nematicas
Np-Nex-Nc, s&o de segunda ordem. O sistema laurato de potassio/cloreto de
decilaménio/agua deuterada foi estudado por Oliveira e colaboradores’ e comparados
com o sistema laurato de potassio/n-decanol/agua deuterada, obtendo resuitados
semelhantes. Ho, Goetz e El-Aasser’® examinaram as trés mesofases nematicas (Nc, Np
e Ngx) por microscopia polarizada e por meios conoscopicos, no sistema dodecilsulfato de
sodio/hexadecanol/agua.

Em 1995, Quist™ estudou o sistema dodecilsulfato de sodio/n-decanol/agua usando
RMN e microscopia polarizada e, examinaram as mesofases nematicas. Além das duas
mesofases uniaxiais (N¢c, Np) foram identificadas duas mesofases nematicas biaxiais Nex*
(Ax>0) e Nex ~ (Ax<0) e que as transigies entre as mesofases Np, Nex e N¢, sdo de

primeira ordem. Amaral” ressalta que, experimentalmente, ha evidéncia de transicdes de
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primeira ordem como uma fungédo da concentragdo e transigées de segunda ordem como
uma fungao da temperatura.

Foi observada também a formagioc de mesofases biaxiais no sistema quaternario
decilsulfato de sodio/n-decanol/sulfato de sodio/agua.5578

As mesofases nematicas biaxiais estdo localizadas entre as mesofases nematica
calamitica e discotica. O uso da técnica de difragao de raios-X™ em baixo angulo permitiu
uma observagdo mais precisa das mesofases biaxiais e a partir da analise dos dados
obtidos foi proposto que as mesofases biaxiais sdo compostas de micelas na forma de
plaquetas assimétricas, separadas pela agua e com ordem orientacional também nas
duas diregcoes perpendiculares ao diretor.

11



1.3. FORMA DAS MICELAS

A forma e o tamanho das micelas nas mesofases nematicas, até hoje, ainda € uma
matéria em discussao. No primeiro modelo proposto, as mesofases nematicas calamiticas
sdo formadas por micelas na forma cilindrica, separadas pela agua e orientadas, em
média, paralelamente entre si, mas sem ordem posicional. %8 O diretor destas
mesofases nematicas calamiticas alinha ao longo do campo magnético aplicado (Figura
1.4a). A mesofase liotropica nematica discotica € composta por micelas em forma de
discos, com o tensoativo em um arranjo do tipo de bicamada, separadas pela agua e
orientadas, em média, paralelamente umas com as outras, mas sem ordem posicional.®®
O diretor desta mesofase nematica discética se alinha perpendicular ao campo magnético
aplicado (Figura 1.4b).
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Figura 1.4. Representacio esquematica, apresentando o alinhamento do eixo
diretor D da mesofase com o campo magnético externo B, : a) mesofase liotrépica

nematica calamitica (Tipo I, N¢) e b) mesofase liotropica nematica discética (Tipo Hl,
Np).
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Uma outra hip'étese da forma das micelas das mesofases liotropicas nematicas é
que as micelas das mesofases nematicas discéticas Np tenham a forma de um elipséide
oblato e que as micelas das mesofases nematicas calamiticas N¢ tenham a forma de um
elipséide prolato (Figura 1.5). Estudos mais recentes de Quist, Halle e Furo®' e Furo e
Halle™ sobre estas hip6teses das micelas das mesofases nematicas N¢ e Np, formadas a
partir do sistema ternario decilsulfato de sddio, decanol e agua, usando a reiaxagéo
quadrupolar longitudinal e os desdobramentos quadrupolares de ©Na e 2H, concluiram
que as micelas ndo t&ém uma forma muito anisotrépica. Os resultados desses estudos
apresentaram que a razéo p=b/a (Figura 1.5) varia entre 3 e 4 em ambas mesofases, N¢
e Np. Neste trabalho também foi mostrado que a razéo p=b/a é proximo de 6, nas
mesofases, em temperaturas pouco abaixo da temperatura de transi¢io para a mesofase
isotrépica e que o valor da razdo p=bl/a passa a ser 8, em mesofase isotrépica, em
temperaturas pouco acima da temperatura de transicdo de fase. Formoso e
colaboradores,®? através de medidas feitas com espalhamento de néutrons, néo
detectaram mudangas significativas no tamanho e nas formas das micelas, na transicao
de fase nematico-isotrépico.

Radley e colaboradores® constataram para o sistema decilsulfato de sédio, n-
decanol e agua, através de estudos por RMN de ®Na, '*Cs e ?H que a troca do ion
sodio, por césio, rubidio, potassio, aménio ou etilaménio, fazem com que a mesofase
nematica Nc (Tipo |) transforme-se numa mesofase Np (Tipo l). Foi observado, em outro
trabalho, que uma pequena quantidade de eletrdlito pode converter a mesofase nematica
Nc em Np.* No diagrama de fase desse sistema ternario, %% as mesofases isotrépicas,
hexagonal e lamelar encontram-se em volta das mesofases nematicas Tipo l e ll, o que
leva a concluséo de que ha um balango delicado entre as forgas intermoleculares que
determinam a forma das micelas.
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Figura 1.5. Representagao esquematica da forma de micela elipsoidal: a) oblata,
caracteristica da mesofase nematica discética (tipo I, Np) e b) prolata, caracteristica
da mesofase nematica calamitica (tipo 1, N¢).



A descoberta da e;<isténcia das mesofases biaxiais ajuda a compreender melhor
porque uma pequena mudanga de concentragdo ou de temperatura em uma mesofase
uniaxial pode conduzir a uma mudanga na estrutura supermolecular. O uso da técnica de
raios-x de alta resolugdo usando radiagio sincroton permitiu uma analise mais detalhada
das mesofases uniaxiais e biaxiais. A partir dos dados obtidos desta analise, foi proposto
que as mesofases nematicas biaxiais’"®* sdo compostas de micelas na forma de
plaguetas assimétricas, separadas pela agua e com ordem orientacional também nas
duas diregdes perpendiculares ao diretor. Foi proposto, ainda, que as transigdes entre as
mesofases nematicas examinadas no sistema laurato de potassio/n-decanol/agua
deuterada, como fungdo da temperatura, sdo de segunda ordem. Portanto, diante de
evidéncias e argumentos experimentais, Figueiredo Neto e colaboradores,® propuseram
que as trés mesofases nematicas s&o compostas de micelas biaxiais (plaquetas
assimétricas), com as mesofases uniaxiais correspondendo a flutuagdes em torno de
eixos diferentes do mesmo objeto. Recentemente, trabathos de Quist®” e de Amaral e
colaboradores,® com o sistema dodecilsuifato de sodio/n-decanol/agua deuterada
apresentam evidéncias experimentais que as mesofases nematicas possuem formas
diferentes (Nc, No e Ngx) e que as transicbes entre elas sdo de primeira ordem.
Recentemente, Henriques e colaboradores® apresentam no seu trabalho teérico, que
para o caso de um sistema monodisperso, a transi¢cio entre as mesofases uniaxiais é de
primeira ordem e para caso de um sistema com micelas dispersas, a transi¢do entre as
mesofases uniaxiais-biaxiais, é de segunda ordem.

Carisson e Leslie® apresentam no seu trabalho teérico, que a simetria da mesofase
biaxial pode ser visualizada como uma placa de lados a, b e ¢ (Figura 1.6), sendo a>b>c

e para descrever a ordem desta placa biaxial, eles introduziram trés vetores ortogonais:

n, Mme [ . Desses trés vetores, somente dois sao suficientes para especificar a ordem
do sistema e foram escolhidos o eixo da dimensdo maior, #, que corresponde

essencialmente ao diretor de uma mesofase uniaxial e o eixo transversal, ?71', que
determina a rotac&o da placa biaxial em torno do eixo de dimens&o maior. Estes estudos
apresentam, ainda, que para descrever as propriedades dielétricas e magnéticas é
necessario introduzir trés permissividades dielétricas e trés susceptibilidades magnéticas,
uma para cada eixo principal da placa biaxial (Figura 1.6).

15



Figura 1.6. Representagio esquematica da forma da micela (plaqueta assimétrica)”’

de uma mesofase liotropica nematica biaxial.* a > b > ¢, sdo os lados da micela; y;,

——

tm € Yo SA0 as susceptibilidades diamagnéticas; ﬁ, é o diretor longo; M7, é o
diretor transversal e o vetor unitario / =7 x M . Para cada eixo da placa biaxial ha

uma permissividade dielétrica &; e uma susceptibilidade magnética 1 .
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1.4. ANISOTROPIA DE'SUSCEPTIBILIDADE DIAMAGNETICA

As mesofases liotropicas hexagonal e lamelar (pagina 7) possuem muita resisténcia
a orientacdo na presenga de campos magnéticos e normalmente nio se orientam em
campos magnéticos. As mesofases liotrépicas nematicas, ao contrario das mesofases
hexagonal e lamelar, orientam bem mais facilmente, na presengca de um campo
magnético externo.

Na presenca de um campo magnético de intensidade H,, uma por¢io de matéria
adquire uma magnetizacio M,, que é seu momento de dipolo magnético macroscépico,
por unidade de volume. A magnetizagio da amostra é proporcional a intensidade do
campo magnético externo: M, =y.H, , sendo y a susceptibilidade magnética da amostra. A
inducao magnética B, na amostra & dada por: B, = o, (1+)H,, onde po é a constante
de permeabilidade do vacuoc. As amostras paramagnéticas apresentam uma
susceptibilidade magnética positiva (x > 0), sendo que a magnetizagio M aumenta a
indugdo B, na amostra. As amostras diamagnéticas apresentam uma susceptibilidade
magnética negativa (x < 0), sendo que a magnetizagdo M diminui a indugédo B, na
amostra. Normalmente, na Fisica e na RMN é comum denominar B, de campo magnético,

entretanto, historicamente, essa denominagéo cabe oficialmente ao vetor H, .52

Para mesofases uniaxiais, a anisotropia diamagnética & definida como Ax=tr ~1L,
onde y, € 3. s&o as susceptibilidades diamagnéticas na direcao paralela e perpendicular
ao eixo diretor da mesofase, respectivamente. Um campo magnético aplicado produz um

1
torque 7= —E(A;(.Bﬁ -senZQ), onde (2 é o angulo entre o diretor da mesofase e o

campo magnetico. Este torque orienta o eixo com maior susceptibilidade da mesofase, na
sua direcdo (Figura 1.4, pagina 12). As forcas viscosas do meio opiem-se ao torgue

magnético, dificultando a orientagdo em alguns casos e impedindo a mesma, em outros
casos.
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Para mesofases uniaxiéis, a configuragado de menor energia € dada com o diretor
paralelo ac campo magnético, quando a anisotropia diamagnética for positiva e com o
diretor perpendicular ao campo, quando a anisotropia diamagnética for negativa. %92

Mesofases biaxiais tém trés valores diferentes da susceptibilidade diamagnética 411,

Xz e X5, Pode-se definir a anisotropia diamagnética de uma mesofase biaxial como
Ay = s, —(ﬂ;——z—z&) onde ¥u e 42 sdo as susceptibilidades diamagnéticas com a

menor diferenca entre si. Para uma mesofase biaxial Nsx", a anisotropia diamagnética

Ay = ys _(m—xﬂ) > 0. Consequentemente, esta mesofase alinha com o eixo de maior
2

susceptibilidade magnética paralelo a diregdo do campo magnético e o espectro de RMN
tem as caracteristicas de uma mesofase uniaxial com o diretor alinhado paralelo ao
campo magnetico. Entretanto, para uma mesofase biaxial Ngx, a anisotropia

diamagnética pode ser definida como Ay= 133_(%%2—J<0 e o0 eixo de

susceptibilidade diamagnética £ alinha perpendicular ao campo magnético. O espectro

de RMN tem o comportamento de uma mesofase uniaxial com o diretor alinhado
perpendicular aoc campo magnético.*

A orientagdo de mesofases biaxiais e o efeito da rotagdo em voita do eixo
perpendicularmente ao campo magnético foram estudados. %

A anisotropia diamagnética macroscopica de uma mesofase é uma conseqiiéncia
das contribuicbes das anisotropias diamagnéticas moleculares dos componentes
parcialmente orientados. Em mesofases compostas por substincias tensoativas que
contém cadeias hidrocarbénicas, a anisotropia diamagnética é oriunda da contribuigdo da
anisotropia diamagnética molecular das cadeias dos tensoativos que estéo orientadas, em
média, normal a interface da micela.® A susceptibilidade diamagnética molecular das
cadeias hidrocarbdnicas € menor (mais negativa) ao longo do eixo cadeia estendida,®
logo, nas mesofases uniformemente orientadas, as cadeias dentro das micelas estao
predominantemente perpendiculares ao campo magnético.
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Os outros compénentes da mesofase como agua e eletrdlito, apresentam uma
anisotropia diamagnética pequena e um baixo grau de orientagdo; portanto, nao
apresentam uma grande contribuicdo a anisotropia diamagnética macroscopica da
mesofase. Logo, para micelas com estrutura na forma cilindrica (Nc), o diretor orienta-se
ao longo do campo magnético e para micelas em forma de discos (Ng), o diretor orienta-
se normal ao campo magnético.

O sinal da anisotropia diamagnética macroscépica de uma mesofase liotrépica pode
ser invertido, pela adigdo de certos solutos, notadamente os compostos aromaticos. %58
Os anéis aromaticos apresentam grandes valores de anisotropia diamagnética molecular,
sendo a susceptibilidade diamagnética perpendicular ao anel, muito maior, em valor
absoluto, que as componentes no piano do anel. Assumindo-se que um aromatico
monossubstituido, por exemplo, benzenossulfonato, seja incorporado a micela, com o
eixo C; perpendicular & interface, temos que a contribuicao da anisotropia diamagnética
molecular do ion serd oposta a das cadeias hidrocarbdnicas do surfactante e pode
inverter o sinal da anisotropia diamagnética da mesofase, sem mudar a forma da micela.
No entanto, a inversdo do sinal da anisotropia diamagnética macroscopica s6 ocorre
quando a concentragdo do ion aromatico adicionado estiver acima de um determinado
valor.
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1.5. ESTUDOS DE SISTEMAS NEMATICOS COM BROMETO DE
TETRADECILTRIMETILAMONIO.

Na revisdo bibliografica, observa-se que foram estudados sistemas nematicos com o
tensoativo brometo de tetradeciltrimetilaménio (TTAB), mas ndo foram apresentados
trabalhos com diagramas de fase detalhados e nio foram identificados, em nenhum
trabalho, mesofases biaxiais.

Boden, Radley e Holmes®®, em 1981, investigaram os sistemas TTAB/agua, TTAB/n-
decanoi/brometo de amdnio/agua, benzenossulfonato de tetradeciltrimetilaménio/ agua e
TTAB/benzenossulfonato de tetradeciltrimetilaménio/n-decanol/brometo de aménio/ agua,
utilizando RMN e microscopia optica, a relagéo entre a estrutura micelar e a anisotropia
diamagnética das mesofases nematicas e descobriram que o sinal de anisotropia
diamagnética das moléculas constituintes € que domina a propriedade magnética da
mesofase. Os referidos autores determinam que os sinais da anisotropia diamagnética
para os sistemas estudados s&o respectivamente, + - - + que correspondem as
mesofases nematicas Nc*, No, No” e Np*. Ha, na literatura, outros sistemas contendo
surfactante diferentes, com o mesmo tipo de comportamento. 100102

Warnhein e Jonsson,'®

em 1988, usando analise térmica diferencial (DTA) e
microscopia éptica, construiram um diagrama de fase do sistema TTAB/agua variando a
concentragdo de TTAB (20-80%) e de temperatura (10 -120°C) e, observaram as fases
lamelares, hexagonais, ctibicas, isotropicas, mas ndo observaram mesofases nematicas.

Photinos, Xu e Saupe,’ em 1990, realizaram medidas de condutividade elétrica,
birrefringéncia e densidade do sistema TTAB/agua deuterada. Eles estudaram este
sistema em fungdo da temperatura e concentragio. Na temperatura ambiente, as
concentragbes entre 34,5% e 36,5% (% massa) de TTAB, sdo mesofases nematicas do
Tipo N¢* e depois variaram a temperatura nas seguintes concentragdes: 35,5%, Nc
(31,2°C) e | (34,8°C); 36%, Nc (32,9°C) e | (36,8°C); 36,5%, Nc (35,5°C), HHl (37,8°C) e
I (41,8°C).
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Em 1991, Arabia ‘e colaboradores'® estudaram 11 mesofases nematicas, usando
RMN e microscopia 6ptica, sendo uma nematica calamitica (Nc*), no sistema TTAB/agua
deuterada (20-32°C) e dez mesofases nematicas discoticas (No) no sistema TTAB
/decanol/agua deuterada (28-50°C). Em 1991, Saupe e colaboradores'® trabalharam com
o sistema TTAB/n-decanol/dgua deuterada e construiram dois diagramas de fase, em
fungéio da temperatura e da concentragéo, com razdo molar (TTAB+decanol)/D,0=0,032.
Foi observado que até a razao molar TTAB/decanol=3,9, o sistema apresenta a formacéao
de mesofases neméticas Nc e acima desta razio tem-se a formagdo de mesofases
nematicas discdticas Np. Nos dois diagramas de fase, ngo foram identificadas mesofases
nematicas biaxiais, mas observaram com o efeito da temperatura que as transi¢oes de
nematica calamitica para discética e de nematica calamitica para hexagonal sdo de
primeira ordem e a transigio de nemética discética para lamelar é de segunda ordem.

Nesrullajev e Kazanci,”® em 1998, usaram microscopia optica e condutividade
elétrica para estudar o sistema TTAB/n-decanol/agua deuterada, mas estudaram somente
mesofases discéticas (Np).
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1.6. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A espectroscopia de RMN é uma técnica extraordinariamente versatil, que foi
iniciada na Fisica e durante 50 anos vem sendo difundida com excelente sucesso nas
areas de Quimica, Bioquimica, Fisiologia, Medicina, Geofisica e Arqueologia.'"”

O poder da RMN reside na grande variedade de experiéncias acessiveis através da
escotha quase ilimitada de seqiiéncias de pulsos utilizados para perturbar e entio
observar sistemas de spin nucleares.

Uma descrigo basica dos principios da RMN observar-se-a no proximo item.

1.6.1. PRINCIPIOS BASICOS DA RMN

Spins nucleares t&m um momento angular intrinseco T com magnitude dada por:

1| =nfz(r+ 1)} (1.1)

onde 5= e h é a constante de Planck e o nimero quantico / pode ter valores inteiros

2

ou semi-inteiros
O vetor momento magnético £ do nicleo pode ser expressado a partir do produto

da razao magnetogirica 7, que é uma constante caracteristica de cada nucleo e o

momento angular.
A=yhl (1.2)

Todo nucleo dotado de um momento magnético quando submetido a um campo

magnético externo B, interage com o mesmo (isto & denominado Efeito de Zeeman) e a
energia desta interagéo é dada por:

E=-uB (1.3)
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Num campo magnético homogéneo com B= (0, 0, By):
E,=-m-y-h-B, (1.4)
onde m = —I,—I + I,O,I - 1,+I

Dessa maneira, a separagio entre dois desses estados separados por Am = 1

sera:

AE=yhB, (1.5)

A distribuicdo populacional entre os estados energéticos em uma amostra colocada
em um campo magnético By obedece a distribuicao de Boltzmann. Se fornecer energia ao
sistema, pode-se induzir transigdes entre esses estados obedecendo 2 regra de sele¢do
(Am = +1). Nos campos magnéticos usados, a energia necessaria corresponde a radiagao
eletromagnética na faixa de radiofrequiéncia. Portanto, toda vez que h.v= AE (denominado
condi¢éo de Bohr), tem-se uma transi¢do. Entao:

AE = h.v
yhB, =hv
v=g-B, (1.6)

A equacéo (1.6) é a chamada condi¢io de ressonancia, ou seja, € a condigdo para
que um nucleo dotado de um momento magnético e submetido a um campo magnético

externo B absorva energia e sofra uma transicao, mas para que isso ocorra € necessario
que seja aplicado sobre este nicleo, uma radiagdo eletromagnética de freqiiéncia

Y = -
VI—-—B = B
2 oou V=¥ 0-
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At¢ o momento tratou-se de nucleos isolados e desprovidos de eletrosfera. Na
pratica, a existéncia de elétrons em volta do nucleo é capaz de induzir campos locais que

podem somar-se ou subtrair-se ao campo magnético externo aplicado B,. Assim, o

campo magnetico “sentido” pelo niicleo ndo é mais aquele campo gerado pelo magneto
externo, mas um campo efetivo que leva em conta a blindagem provocada pela

vizinhanga eletrénica do nucleo. Entao, a condigao de ressonancia passa a ser:

V= 94.B0.(1 - 0') (1.7)

onde B, é o campo externo gerado pelo ima e ¢ é a constante de blindagem que varia

com a vizinhanga eletrénica do nicleo.
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1.6.2. INTERACAO QUADRUPOLAR

Um nucleo com um ndmero quantico de spin nuclear | > 1 apresenta uma
distribuicdo nao esférica de carga elétrica. Este nucleo tem um momento de quadrupolo
elétrico (Q, em unidades de m? no S.1.) que interage com o gradiente de campo elétrico.

Esta interagao produz uma interagao quadrupolar em sélidos e cristais liquidos e pode ser

descrita pelo halmiltoniano (}"IQ) , dado pela expressio:
~ e - Q ~ A
A, =|—=__1.1.7.1
° [(21—1)-!1} e

onde e, é a carga elementar, 1 = (I N e ) é o operador vetorial de momento anguiar

~—

de spin nuclear e ¥, & um tensor de segunda ordem, chamado tensor de gradiente de

campo eletrico, que no sistema de eixos principais € dado por:

Vex, 0 0
0 0 Vv,
8*U 8*U 8*U

onde (VXXSVYYBVZZ)=( J sao as segundas derivadas parciais do

2% .4 27 4 2
aX aY aZ
potencia! etétrico U/ em relagdo as coordenadas espaciais, na posicao do nacleo. Por

convencao, assume-se que a componente sz possua a maior magnitude.
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Para um nicleo com | > 1, quando a interagdo de Zeeman for muito maior que

interagao guadrupolar, o haimitoniano desta interagdo é dado por:

I S )
9] 41(21 1 X Y (1.10)
e-Q-V,,
onde ¥ = —h— € a constante de acopiamento quadrupolar nuclear (em unidades
1 _ (Vxx _ VYY) , . . . .
des',noSl) e 771~ —_V , € o parametro de assimetria do gradiente de campo
ZZ

elétrico (adimensional). Neste caso, uma transi¢do no espectro de RMN é desdobrada em
21 transi¢gbes, com separagao dada por:

3y \ 7 (e :
Av,=—22 | +21(s.. -8
Ug 2](21“1)[ zz 3( XX w)} (1.11)

onde S'zz, é grau de ordem do eixo da componente de maior magnitude sz do

gradiente de campo elétrico e Sxx e SW, sao os graus de ordem dos dois eixos

perpendiculares, em relagdo ao campo magnético. Os graus de ordem estio definidos na
préxima secio.

Para hidrocarbonetos deuterados, o eixo de sz ¢ bem préximo do eixo da ligacao

C-D e na pratica, assume-se como sendo iguais. Para o caso do nucleo de deutério 2H (1
= 1), em meios isotropicos, as transi¢des sao coincidentes e dao origem a um sinal
singleto, Figura 1.7¢, mas em meios anisotropicos, onde as moléculas estao orientadas, o
sinal de RMN aparecera com um dubieto, cuja separagio é a medida do desdobramento
quadrupolar (Avg), Figura 1.7d.

Para o caso do nucleo de sédio 2Na (I = 3/2), em meios isotropicos nio se observa
o desdobramento quadrupolar, porque os graus de ordem s&o nulos, mas nos cristais
liquidos podem ser observadas trés transicdes, que ndo sao coincidentes.!® O sinal de

RMN aparecera com um tripleto de intensidades 3:4:3 e o desdobramento quadrupolar do
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®Na do ion Na' (derivado da distor¢do dos ions esféricos que produz o efeito
anisotropico),'® & medido pela separagéao entre os dois satélites, Figura 1.8b.

Hidrocarbonetos saturados geralmente apresentam parametro de assimetria n muito
pequeno. Na pratica, pode-se fazer a aproximagdo n=0, que simplifica a Equagéo 1.11,
permitindo, assim, calcular o valor de S, diretamente, a partir do desdobramento

quadrupolar Avq.

=1
m=0 I‘"
\ m=++ I\h
0,=0 B, =0 V= W
a C
_ Av
§o=o Eo"‘o Y1 v2
b d

Figura 1.7. Diagramas de energia para o nicleo de deutério (1 = 1). a) em meio
isotrépico; b) em meio anisotrépico; ¢) perfil do espectro em meio isotropico e d)
perfil do espectro em meio anisotrépico.
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vy Vo v3 b

Figura 1.8. a) Diagrama de energia para um I=3/2 em um meio anisotrépico. b)
espectro caracteristico para este nticleo.
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1.6.3. GRAUS DE ORDEM "

Nos cristais liquidos a orientacdo de uma molécula na rede nao é rigida. O eixo
principal de uma molécula, fiutua no espago e no tempo, a volta de uma certa direcao

preferencial, representada pelo diretor 1) da mesofase. A orientagdo de uma molécula
pode ser descrita em fungdo de trés angulos 0x, By e 87 entre os eixos cartesianos (X,Y e
Z) fixos na molécula (Figura 1.9).

X

FIGURA 1.9. Sistemas de eixos cartesianos moleculares (X, Y e Z) e definigio dos

angulos ( 6x, Oy e 0z ) entre esses eixos e o diretor.
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E necessario definir parametros que representem, como média estatistica, o grau de
orientagdo molecular, em torno do diretor da mesofase. Estes parametros de ordem

orientacional sdo definidos por um tensor S de segunda ordem, que & representado por
uma matriz 3 x 3, denominada matriz de ordem de Saupe.""

- SXX SXY SXZ
S=1Sx Syw Sy (1.12)

onde os hoves elementos, desta matriz, s40 denominados de graus de ordem e sao
dados por:

|
Sep = 5(3605 6,cos6, - 5aﬁ> (1.13)

onde(a,B=X,y,Z) € §3=
1 quando a=pf

0 quando a= ﬁ]

O sinal ( ), na Equagdo 1.13 representa a média sobre as orientacdes de uma

molécula rigida no meio anisotrépico. A matriz de ordem tem trago nulo, Sxx + Syy + Szze
€ simétrica, Sxy = Svx, Sxz = Szx € Svz = Szv. Logo, a matriz apresenta no maximo cinco
elementos independentes. Para moléculas com simetria C,, pode-se encontrar um
sistema de eixos moleculares, denominado sistema de eixos principais, em que o tensor

S seja diagonal:

S 0 0
5= 0 s, © (1.14)
0o 0 S,

Considerando que o eixo C; esteja definido com o eixo y, o tensor S tera apenas

dois elementos independentes: Syy e (Sxx — Szz). Para simetria cilindrica, assumindo que
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0 eixo de simetria esteja definido com o eixo y, o tensor S apresentara apenas um
elemento independente: Sxx = Sz = —% Svy.

Pode-se relacionar ¢ grau de ordem S; de um eixo internuclear ij com os graus de

ordem Sg; (o, = X, ¥, Z) dos eixos moleculares, através da equagao:
— ij i
S; = Zcosgba.cos 5S4 (1.15)
a,p

onde ¢3 € o angulo entre o eixo internuclear ij e o eixo molecular .

Os graus de ordem dos eixos moleculares podem ser obtidos a partir de um espectro
de ressonancia magnética nuclear (RMN). O espectro de RMN depende da orienta¢ido da
molécula em relag&o ao campo magnético externo. Por isso, os graus de ordem S’ (a,B
= XY, Z) s&o medidos em relacéo ao campo magnético externo, podendo ser expressos
em termos dos graus de ordem Sy (o, = X,y, z), com respeito ao diretor da mesofase,
pela expressao:

S'ap = %(3«:09.2 Q -1). Sgz (1.16)

onde Q ¢ o anguio entre o diretor da mesofase e a diregso do campo magneético externo.
A probabilidade representada pela fungdo P (6, ¢) por unidade de angulo sdlido de

que o diretor da mesofase assuma os angulos 6 e ¢, com o sistema de eixos moleculares,

possui uma relagdo com os elementos do tensor de ordem S . A fungao P (0, ¢) pode ser

expandida em harménicas esféricas Y_n, (9, ¢):

P(Q, ¢) = LZ: aL,mYL,m (93¢) (1.17)

e os coeficientes do tensor S podem ser relacionados aos coeficientes da expansao. A
discusséo mais aprofundada desta relagdo pode ser encontrada na literatura, 112115
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1.6.4. RELAXAGAO MAGNETICA NUCLEAR "0

Os estudos do fenémeno da relaxagdo em RMN, por varios anos, couberam quase
que exclusivamente a Fisica. Mas, foi durante as Gltimas décadas que a medida de tempo
de relaxagéo de spins nucleares (T, e T,) e sua interpretagdo em termos moleculares se
tornou popular no campo da Quimica e da Bioquimica, com importantes aplicagdes na
area da Medicina, através da técnica de tomografia por RMN, que permite a obter
imagens de tecidos do interior do corpo humano, além de dar informagdes a respeito da
dinamica dos processos quimicos que ocorrem nesses tecidos. Vale ressaltar gque este
avango so foi possivel através do desenvolvimento de novos espectrdmetros de RMN
usando a técnica de puiso, em vez de se proceder com a variagdo continua de freqiiéncia
de radiacéo, e a técnica de analise matematica conhecida como transformada de Fourier,
que se tornou viavel determinar mais um parametro importante de RMN, os tempos de
relaxacdo. Em casos favoraveis € possivel determinar todas as constantes necessarias
para descrever o processo de difusdo rotacional através dos tempos de relaxacéo.
Algumas aplicagdes podem ser citadas, como andlise estrutural e conformacional de
moléculas, o estudo de interagdes intermoleculares, a determinagdo da barreira de
rotacao interna e a determinagdo da constante de acoplamento quadrupolar.

A interpretacdo dos parametros da relaxagéo (T, e T») € bem diferente dos outros
parametros de RMN, tais como o desiocamento quimico e a constante de acoplamento de
spins nucleares. Enquanto que os tempos de relaxagdio estdo relacionados com as
propriedades dinamicas de um conjunto de nidcleos magnéticos interagindo com o
ambiente requerendo, com isso, métodos de estudo termodinamicos e estatisticos. Os
dois Gltimos estao relacionados com a estrutura das moiéculas.

Quando uma amostra é colocada na presenga de um campo magnético Bo, este
suprime a degenerescéncia energética dos niveis de Zeeman nucleares. Nesse instante,
todos os niveis de Zeeman est&o ainda iguaimente povoados e o sistema n3o se encontra
em equilibrio. Para atingi-lo o sistema tera que relaxar transmitindo o seu excesso de
energia ao ambiente, descrito de modo geral pela palavra rede (termo apropriado aos
primeiros estudos de refaxacéo realizados em amostras sélidas cristalinas).
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O processo de rélaxag:éo nao implica emissio espontanea, uma vez que a
probabilidade de emissdo espontdnea é muitc pequena para niveis de energia muito
proximos. Trata-se de transigdes induzidas por campos magnéticos flutuantes locais, de
apropriada freqiiéncia, que tém origem na agitagio térmica do meio. O relaxamento do
sistema de spins implica que a rede experimenta um aumento de temperatura, mantendo
constante a energia total. Este aumento de temperatura é extremamente pequeno, e nao
se detecta diretamente. Deste modo, a variagdo da temperatura em fungdo do tempo €
substituida pela medida da componente (Mz) da magnetizagdo macroscépica do sistema
de spins segundo a diregdo do campo magneético Bo Este processo de relaxagdo descrito
acima € chamado de refaxag&o longitudinal ou spin-rede (uma vez que a diregéo do eixo z
€ a mesma de Bo). Todavia, o processo de relaxagdo implica ndo somente variagGes em
Mz mas, também, nas componentes transversais My e My

Na presengca de um campo magnético rotativo By (unido a uma radio-frequiéncia),
girando com velocidade angular wo, a magnetizagdo M afasta-se da direcdo z por um
angulo 9 produzindo componentes My € My no plano xy’ (coordenadas girantes). Estes
valores nao nulos das componentes transversais resultam de alguma coeréncia de fase
na precessao dos momentos magnéticos individuais em volta do eixo z. Retirado By,
subitamente, o sistema, inicialmente no estado estacionario (My = 0, My =0e M; < M),
evolui para a situagéo de equilibrio (My = My = 0 e M, = Mo). O decaimento de M¢ e My,
para zero com o tempo & conhecido como relaxagdo transversal ou spin-spin, pois em
muitos casos de amostras sélidas a perda de coeréncia de fase é devido a interagdo
direta entre os momentos magnéticos de spins individuais, sem qualquer participacio da
rede. A Figura 1.10 apresenta o efeito da radiofreqiiéncia ¢ da relaxacdo sobre a
magnetizacdo M de um sistema de spins.
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Figura 1.10. Representagio do vetor magnetizagio M, como resultante dos
momentos magnéticos nucleares, polarizados na presenca de um campo magnético
externo B, (1); Precessio da magnetizacdo ao redor do campo r.f. B'l (2); Posigao do

vetor magnetizacio, depois de um pulso r.f. de 90° aplicado ao longo do eixo x (3);
Posigdo do vetor magnetizagio, depois de um pulso r.f. de 180° aplicado ao longo
do eixo x (4); Relaxa¢do longitudinal {(§) e Relaxacdo transversal (6).
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Um pulso r.f. cuja ddrag:éo seja suficiente para girar a magnetizagdo para o plano xy
é denominado pulso de 90°. Um pulso de 180° leva a magnetizagio para sentido
contraric do campo B,, isto é, para —z. As Figuras 1.10.3 e 1.10.4 apresentam essas
situagoes.

Na relaxagao spin-spin ou transversal considera-se as componentes no planc x'y’
(Mx e My) do vetor magnetizagdo, em um sistema de coordenadas girantes. Assumindo
que depois de um pulso r.f. de 90°, a magnetizagdo esteja no eixo y'. Neste caso, o valor
da magnetizagdo (My) é maximo.

Durante a relaxago transversal ou spin-spin, o valor desta componente decresce
até o valor zero (Figura 1.10.6), conforme a expressao diferencial de primeira ordem a
seguir:

P T, (1.18)

onde T, & denominado tempo de relaxagdo spin-spin ou transversal. Integrando a
expressao 1.18 e utilizando a condigdo inicial My(0) = Mo, determina o decaimento
exponencial da componente My em fungéo do tempo:

M.v'(t)___exp _r (1.19)
M, T .

Microscopicamente, a relaxagdo transversal caracteriza-se pela perda de coeréncia
de fase dos momentos magnéticos nucleares no plano x'y', que corresponde a um
aumento na entropia do sistema. Portanto, a relaxagdo spin-spin ou transversal é
completamente diferente da relaxagao spin-rede ou longitudinal.
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A largura de um sinal de RMN, de forma Lorentziana, ira depender do valor de T.
Considerando uma aplicagdo de um campo magnético externo homogéneo a largura,
Avy;, @ meia-altura, do sinal de RMN é expressa por:

1

Av),, = pr (1.20)
2

Na pratica observa-se que a falta de homogeneidade do campo magnético externo
produz um alargamento adicional no sinal de RMN. Portanto, a medida da largura do sinal
de RMN nao se constitui em uma medida direta e confiavel de T,.
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1.6.5. O METODO DA INVERSAO-RECUPERAGAO.

O método mais usado e conhecido em RMN para determinar o tempo de relaxagéo
T1 € o de inversdo e recuperagdo."”'"® Este método consiste na sequéncia

[18F —z—90°}de pulsos de rf., conforme apresentado na Figura 1.11.1. Primeiro, um
pulso de rf de 180° inverte o vetor magnetiza¢do, com intensidade inicial Mo (em
equilibrio), colocando-o na diregdo —z (INVERSAQ) (Figura 1.11.2). A seguir, a relaxacéo
longitudinal ou spin-rede comega a ocorrer (Figura 1.11.3), fazendo com que a
componente M., de intensidade -M, aumente, passando pelo zero (Mz=0) e retornando ao
seu valor de equilibrio Mo (RECUPERAGAOQ). Integrando a Equagéo 1.21 e utilizando a
condig&o inicial Mz (0) = -M,, determina o crescimento exponencial da componente M; em
funcé@o do tempo, nesse experimento, obtém-se a Equacao 1.22:

dfz =[(MZ;MO)}

1

(1.21)

M,(z)

o

r
=1-2 exp[-— ?:' (1.22)

i

Se 1t segundos depois do puiso de 180°, for aplicado outro pulso de 90°, a magnetizacao
sera girada para o plano x'y’, no sentido -y’ (Figura 1.11.1). Um sinal de RMN pode ser
medido, sendo sua intensidade proporcional a M, (). Depois da medida, deve-se esperar
Mz. ApGs a medida, deve-se esperar um tempo suficiente para a determinacéo retornar ao
valor de equilibrio, antes de se aplicar um novo pulso de 180°. A equagio 1.22 pode ser
utilizada para calcular um tempo de espera conveniente. Por exemplo, para um tempo de
espera t = 3T,, tem-se que (Mz/Mo) ~ 0,95 e para um tempo de espera t = 5T,, tem-se
que (Mz/Mo) ~ 0,99. A Figura 1.12 apresenta dados de um experimento ficticio, onde a
intensidade do sinal de RMN, medida no tempo 1, € colocada num grafico, em fungéo do

tempo 1, considerando um caso em que o tempo de relaxagao seja T+=1s.
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Figura 1.11. Seqiiéncia de pulsos e comportamento do vetor magnetizagdo num
experimento de inverséo-recuperagio: 1) Representagio esquematica da seqliéncia

[180° —2~90°] de pulsos r.f. usada na inversio e recuperagio para medir Ty; 2)
Efeito do pulso r.f de 180° sobre a magnetizacio; 3) Relaxagiao spin-rede ou
longitudinal durante o tempo 7 ; 4) Efeito do pulso rf. de 90° sobre a

magnetiza¢io, apés um tempo 7 .
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Figura 1.12. Variagao da intensidade do sinal de RMN com o tempo 1, num

0 0
experimento hipotético de inversio e recuperagio [1 80" -7-90 _I, para a
hipétese de T,=1s. Os pontos descrevem a curva exponencial dada pela Equacgio
1.22. A intensidade do sinal de RMN é zero quando 1= (In2)T, ~(0,693)T;.
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Os pontos descrevem a c'urva de crescimento exponencial dada pela Equacgio 1.22.
Esse grafico apresenta que a intensidade do sinal de RMN é zero quando =(In2)T4,
resultado este que pode ser derivado a partir da Equagdo 1.22. Com isso, esse
determinado ponto € usado somente para medir T4. Num experimento real, obtém-se um
grafico semelhante ao da Figura 1.12.

Para evitar a necessidade de determinar com precisdo a altura do sinal de RMN no
estado estacionario, utiliza-se para o calculo de T4 uma andlise de regressao nao linear
que usa uma fungao tedrica de trés parametros, descrita por:

S(z)= A + Bet) (1.23)

onde S$(r) € a altura do sinal de RMN para o vaior 7 . Ae B sao constantes e C = 1/T,.
A vantagem dessa analise de trés parametros é que nao se precisa determinar
separadamente com exatiddo o valor de A. Além disso, o método evita problemas de

determinar com precisdo a quantidade M, usada numa analise linear.
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1.6.6. MOVIMENTOS MOLECULARES E MECANISMOS DE RELAXAGCAO
NUCLEAR'"

A relaxacdo de spin nuclear consiste em transigbes, entre os estados de spin
nuclear, estimulados por campos magnéticos (ou elétricos, para nicleos quadrupolares)
locais com uma dependéncia temporal pericdica, a frequéncias apropriadas. Os
movimentos moleculares sio responsaveis por esses campos locais com flutuagio
temporal. Estes campos flutuantes podem ser resolvidos, por andlise de Fourier, em
varias componentes que oscilam a diferentes freqiiéncias, refletindo a imensa gama de
freqiiéncias dos movimentos moleculares. Entdo, uma condigéo essencial para que ocorra
a relaxagéo € que os movimentos moleculares ocorram dentro de uma determinada
escala temporal adequada. Para a ressonancia magnética nuclear, esta escala temporal é
definida pefa freqiéncia de Larmor v, que nos equipamentos de hoje, esta na ordem de
107a108s™.

Um campo magnético local, #, pode ser expresso pelas suas componentes
cartesianas (hy, hy, h;), num sistema de coordenadas de eixos ¥ e Y’ que giram em torno
de z, com frequéncia de Larmor denominado de referencial rotativo. Assim tem-se:

h = hx-i + hy.j + hzk (1.24)

onde 1, /], k sdo os vetores unitarios nas diregées X, y' e z, respectivamente. No

referencial rotativo (X', y', z), as componentes do campo local & sdo estaticas, ou seja, nao
dependem do tempo. Entretanto, no referencial do Jaboratério (x, ¥, ) as componentes

h..h, giram em torno do eixo z apresentando, assim, dependéncia temporal. Ja a

compaonente h, & estatica em archas as referenciais.
A descricio subseqiiente sera para demonstrar que os movimentos moleculares

importantes para a refaxagio de spins nucleares ocorrem as freqiéncias v, 2vq € zero.

Considerando que o campo magnético externo B, esteja definido com o eixo z do

laboratério, entdo /.k & paralelo a B,, enquanto que hie hy'J s&0

perpendiculares ao campo magnético. Supondo que o vetor magnetizagao M, do sistema
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de spins nucleares, seja deslocado de sua posicéo de equilibrio, tera componentes (My e

My) no plano x'y’ e M,. Para termos relaxagéo, o campo local # teré de exercer um torque

sobre M, dado pelo o produto vetorial a seguir:
(ExM)ror = (hy'Mz - thy' ); + (h:Mx' - hx'M: )'.; + (hx'My' - hy'Mx' M (1 .25)

onde o indice rot indica que o torque & considerado no referencial rotativo.

No referencial rotativo, como visto na Equacéo (1.25), a componente hy causa a
relaxacéo de My e M., enquanto que a componente hy provoca a relagdo de My e M,.
Portanto, hy e hy séo eficientes para os processos de relaxagao longitudinal ou spin-rede
(T1) e relaxacéo transversal ou spin-spin (T2). No entanto, a componente h, interage
apenas com Mx’ e My’, sendo eficiente apenas para o processo de relaxagéo (T2).

Desde que a componente estatica de h; na diregéo z (referencial rotativo) é também
estatica no referencial do laboratorio, existe uma contribuicdo a freqiéncia zero
(denominada também de contribuigdo adiabatica ou secular) para a relaxagéo transversal
ou spin-spin (T,). Neste caso, ndo existe troca de energia do sistema de spins nucleares

com as vizinhangas, mas somente alteragdes com o valor de B, , provocando modulacbes

da interagdo de Zeeman e, portanto, alteragbes da largura do sinal de RMN. E esta
contribuicao a freqiéncia nula que faz com que o tempo de relaxagdo Tq nunca seja
inferior ao tempo de relaxagéo T.

As componentes estaticas do campo local 4, segundo as diregdes x' e y, que
oscilam a freqiéncia Larmor no referencial de laboratério, induzem transicGes entre os
niveis de energia de spin nuclear, originando uma contribuicdo ndo-adiabatica, ou nao-
secular, para as relaxagdes Ty e T2. A contribuigdo para o tempo de relaxagao longitudinal
ou spin-rede (T,) resulta da alteragio das populagdes dos niveis de energia, causada
pelas transi¢bes de spin nuclear. A contribuicio para o tempo de relaxagéo transversal ou
spin-spin (T) resulta da redugdo dos tempos de vida dos niveis de spins nucleares
envolvidos na transicdo, o que acarreta no aumento da incerteza das suas energias.
Existe uma outra contribuigéo para T4 e T, a freqiiéncia 2vy, resultante do efeito Doppler
molecular.
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Existem varios tipos de interagéo que s3o capazes de produzir campos flutuantes na
posicdo do nucleo, constituido de mecanismos possiveis para a relaxagdo de spins
nucleares, tais como a interagao dipolar (DD), a interacdo anisotropica do desiocamento
quimico (ADQ), a interagao de acoplamento escalar (AE), a interagéo spin-rotagdo (SR) e
a interagdo quadrupolar (Q). Uma vez que a velocidade de relaxacdo (1/T4 ou 1/T5)

proveniente de cada mecanismo, é aditiva e pode-se escrever:

1 1 1 1 1 1
T T.(0D) T,(4DQ) T(4E)  T(sR)  T(0)

(1.26)

Os processos de relaxagdo nuclear dependem da existéncia dos movimentos
moleculares que produzem campos magnéticos flutuantes no tempo (E) ; enfao, é

possivel obter informagdes desses movimentos a partir dos tempos de relaxagdo medidos
experimentalmente. Logo, é necessario que se obtenha relagdes quantitativas entre os
tempos de relaxagdo (T4 e Tj) e os pardmetros que caracterizam os movimentos
moleculares.

O campo magnético local com intensidade h(t) apresenta, aleatoriamente, suas

flutuagdes temporais com média zero, A(f)=0. Com isso, pode-se definir uma fungao
caracterizada por G(r) de funcéo de autocorrelagao, dado pela média de A(r + r)h(r), para

um conjunto de spins nucleares, como apresentado na Equacio 1.27.12

G(7) = h(t + 1).h(1) (1.27)

A fungdo de autocorrelagdo, geralmente, é expressa por um decaimento
exponencial,’*® como apresentado na equagao a seguir:

Tc

G(r)= mexp[— —T—} (1.28)

onde o parametro tc € definido como o tempo de correlagé@o. No caso de G(t) decair para
Zero em um tempo curto, o movimento molecular sera caracterizado por um tempo de

correlagéo ¢ curto, implicando um movimento rapido. Da mesma maneira, se o tempo de
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correlagéo z¢ for longo implica' um movimento lento. Nos liquidos n&o muito viscosos, o
tempo de correlagdo molecular (z¢c) apresenta valores da ordem de 102 — 107''s.

A transformada de Fourier da fungéo G(ic) é conhecida como fungédo de densidade
espectral J(w), descreve a distribuicdo da freqiéncia (w=2nv) e a magnitude das

flutuagdes no campo local h(t).

J(w) = j‘G(T)-ef‘“’"dT Ci=4-1 (1.29)

No caso de um decaimento exponencial J(w) pode-se ser definido pela equacao
1.30:

27,

J(w)=Hh(t )-m (1.30)

A fungao de densidade espectral J(w) tem um maximo em ©=0, igual a 2.4*(¢).7.

Quando wo.tc<<l1, que & denominado de condigéo de estreitamento extremo, a densidade

espectral J(w} é constante e igual a 2.h2(t).z'C _

A Figura 1.13 mostra a densidade espectral em fungio da freqiiéncia para os
movimentos lentos, quando mo.tc>>1; para os movimentos intermediarios, quando
wo-Tc ~1 e para 0s movimentos rapidos, quando wy.te<<1.

Desde que a fungéo espectral J(w) expressa a magnitude do campo flutuante local,
pode-se concluir que a relaxagéo sera mais eficiente no caso em que a freqiiéncia do
movimento molecular for comparavel com a freqiiéncia de Larmor (w0=2mvp).

A Figura 1.13a mostra que o maior valor de J(») a frequéncia wo € para o caso dos
movimentos intermediarios (we=1/7c). O valor acima de g, a densidade espectral J(o) é
aproximadamente zero e, abaixo deste valor, a densidade espectral Jw) é

essencialmente constante.



A extensdo da reéiéo constante de J(w) € denominada como o limite de
estreitamento extremo. Portanto, para o caso de tc muito curto ou longo as componentes
de Fourier a frequéncia wo sera pequena e o tempo de relaxagao longitudinal T sera
longo. Na regido intermediaria wo.tc ~1, J(w) & maximo, e T, serd minimo. A Figura 1.13b

apresenta a relagdo entre T, e <c.

(@ (b)
Tc longo
_— - ;
A /
3 \ v | .. /
— 1 . 1% o - ') o curto K Iongo
- \ intermedidrio - | /
L " s
S
w, w Te’s

Figura 1.13. (a) Variacdo da densidade espectral J(o) em fungio da freqiiéncia
®=2nv, para o tempo de correlagio t¢ longo, para tc intermediario e para tc curto. {b)

Variagdo de T, com os diferentes 1¢.
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O modelo simples de Debye-Einstein, que descreve a difusao rotacional de
moléculas em um meic homogéneo e continuo, ndo € adequado para descrever o
movimento de surfactante em solugdes micelares. Entretanto, modelos mais adequados
tém sido aplicados para interpretar a difusao rotacional de surfactante através dos tempos
de relaxacdo de RMN. O modelo mais aplicado, que foi introduzido por Halle e
Wennerstrom,"? & conhecido como o modelo de duas etapas “two-step model”. Um outro
modelo bem similar a este é o modelo de parametros independentes “model-free
approach”, desenvolvido por Lipari e Szabo.'?® Esses modelos t8m em comum a
separagio dos movimentos moleculares na escala de tempo. Eles incluem um tempo de
correlagdo rapido, associado aos movimentos conformacionais das cadeias
hidrocarbbnicas do surfactante superposto a um tempo de correlagio lento associado a
rotag@o da micela e a difusdo do surfactante dentro da micela. A viabilidade do modelo de
duas etapas tem sido investigada em varios estudos de solugdes micelares. 21124

Nos estudos das solugbes micelares tém sido analisados nao somente o
comportamento dos surfactantes, mas também os contra-ions e de agua de hidratacéo.
Em volta da micela ha uma distribuicdo ndo homogénea de contra-ions com uma
concentragdo muito mais alta proxima 2 interface e, portanto, varios parametros de RMN
podem dar informacgdes acerca da distribuicdo dos contra-ions e das interagdes ibnicas
especificas. O desdobramento quadrupolar do 2H da HDO e de CD; de surfactante
deuterados e, também, de contra-ions inorganicos (¥*Na* e *K%) tem sido um dos
parametros usados para investigar os sistemas micelares. A obtencao do desdobramento
quadrupolar permite caracterizar as fases formadas, estudar a orientagéo e dindmica dos
contra-ions na micela, bem como de outras moléculas solubilizadas.*25 Através dos
desdobramentos quadrupolares, graus de ordem e medidas de tempos de relaxacao
permitem obter informacgdes acerca da forma e tamanho micelar, 567:81,105,126-130
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1.7. MICROSCOPIA 6PTICA SOB LUZ POLARIZADA

A microscopia 6ptica sob luz polarizada tem sido muito utilizada na caracterizagao
do estado liquido-cristalino. Desde os trabalhos classicos de Friedel' para mesocfases
termotrépicas e de Rosevear'®! para mesofases liotropicos, a observagdo das texturas
para identificar as mesofases, especialmente aquelas associadas a sistemas liotropicos,
tem usufruido consideravel avango. Entende-se por textura os padres caracteristicos e
repetitivos de um sistema quando observado em um microscopio polarizado. Usualmente,
as observagbes sao feitas com amostras acondicionadas em capilares chatos e finos de
paredes paralelas ou entre Jaminas.

1.7.1. TEXTURA

A textura de mesofases nematicas chamadas textura de Schlieren € caracterizada
pela presenca de filamentos escuros que se cruzam em alguns pontos (denominados
nlcleos). Esse padréo caracteriza a existéncia de microdominios de ordem e os nlcleos
$80, na realidade, defeitos de orientago.'*%'3* Além desta textura descrita, muitas outras
podem e séo observadas, como por exemplo, as focais conicas'®, texturas poligonais ou
leque “fan like textures”,”"'* sgo caracteristicas de fases hexagonais e lamelares.

Quando um sistema anisotropico é observado entre polarizadores cruzados na
dire¢do do eixo 6ptico, observa-se uma extingdo que é chamada de textura homeotropica
ou pseudo-isotropica. Sob determinadas condi¢cdes, consegue-se orientar o eixo Optico
paralelo & direcdo de propagacdo da luz. Amostras orientadas dessa forma mostram um
campo completamente escuro quando observadas ao microscopio optico sob [uz
polarizada. Dentro do campo escuro normalmente observa-se pequenas regides
birrefrigentes devido a defeitos de orientacdo. As isogiras dessa extingio persistem em
mesofases uniaxiais ou se afastam em mesofases biaxiais quando é girada a platina. As
isogiras sdo areas negras ou cinzentas que parecem estar sobrepostas sobre as curvas
coloridas e tém sido denominadas de curvas de dirego de igual vibrago."*
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1.7.2. DUPLA REFRAGAO, BIRREFRIGENCIA OU ANISOTROPIA OPTICA

A birrefrigéncia (An) de um material uniaxial é definida como a diferenca entre os
indices de refragdo para o raio extraordinario (ng) e ordinario (ng): An = ng — no. Se ng é
maior que np, temos birrefrigéncia positiva, caso contrario, negativa. Essas propriedades
Opticas podem ser facilmente representadas pela chamada indicatriz dptica do sistema,
mostrada na Figura 1.14.

Os cristais uniaxiais recebem esta denominagio por apresentarem uma Unica
direc@o de propagacéo na qual uma onda apresenta apenas uma velocidade, ou seja, um
unico indice de refragdo. A esta diregdo de propagacio denomina-se eixo optico. Cada
onda incidente apresentara dois indices de refragdo, isto &, dois conjuntos de trens de
ondas com velocidades diferentes, exceto quando a incidéncia for paralela ao eixo 6ptico.
A anisotropia optica para os cristais uniaxiais € An = ng - no = 0 e pode ser positiva (An>0)
ou negativa (An<0), conforme Figuras 1.14a e 1.14b.

Um microscopio devidamente adaptado transforma-se em conoscépio.’® No
conoscopio uma amostra de cristal uniaxial, entre o polarizador e abalizador cruzados,
pode apresentar a figura de interferéncia, conforme Figura 1.14¢. A figura de interferéncia
constitui-se de isogiras e curvas isocromaticas.

As isogiras sé@o negras ou cinzentas que podem ou nao se deslocar quando a platina
do conoscépio é girada.
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Figura 1.14. Representagdes das indicatrizes uniaxiais. (ng) indice de refragio
extraordinario e (ng) indice ordinario, e da figura de interferéncia, obtida quando o
eixo optico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscopio e entre polarizadores
cruzados. a) indicatriz uniaxial positiva, b) indicatriz uniaxial negativa e c¢) figura de
6ptico uniaxial (isogiras).
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Os cristais biaxiais recebem esta denominagéo por apresentarem trés diregées de
propagacao nas quais uma onda, independente da direcdc de vibragdo, apresenta
velocidades diferentes. Estas diregdes de propagagdo denominam-se eixos épticos. Os
trés indices de refracdo principais, para as ondas em suas diregbes de vibrag¢do, sao
definidos como ny, ny e n, e séo iguais, respectivamente, aos semi-eixos OX, OY e OZ do
elipsoide; sera o indice minimo, n,, o intermediario, n,, e o maximo, n,. Em cristais biaxiais
positivos, quando o n, se aproxima de n,, a indicatriz aproxima-se da forma de um
elipséide de revolugao alongado na diregao dos polos — a forma de uma indicatriz uniaxial
positiva {An>0). Nos cristais biaxiais negativos, quando n, se aproxima de n;, a indicatriz
toma a forma de uma indicatriz uniaxial negativa (An<0) apoiada sobre o seu lado — em
uma posigio tal que seu eixo Optico é horizontal.

Estando o plano éptico do cristal paralelo ao polarizador ou ao analisador do
conoscopio, a figura de interferéncia se apresentard& com as isogiras centradas
sobrepostas as curvas isocromdticas, posi¢io de extingdo, como mostrado na Figura
1.15a. Partindo da condig&o anterior, se a platina do conoscopio for girada as isogiras se
afastarao, e a distancia maxima entre elas sera atingida na posicao 45°, como mostra a
Figura 1.15b.
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Figura 1.15. Apresenta duas figuras de interferéncia. a) figura de bissetriz aguda,
com o plano éptico paralelo a um dos polarizadores cruzados e b) figura de
bissetriz aguda, com o plano éptico a 45° dos polarizadores.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal caracterizar as mesofases liotropicas
nematicas contendo TTAB, através da aplicagdo das técnicas de ressonancia magnética
nuclear e microscopia 6ptica sob luz polarizada e conoscopia dos sistemas TTAB
fbrometo de sédio/agua e TTAB/n-decanol/agua.

Os estudos experimentais desenvolvidos por Fujiwara e Reeves (1980)%, Forrest e
Reeves (1980)'%, Saupe e colaboradores (1980 e 1991)%%'% Amaral e colaboradores
(1990 e 1997)**7, Quist (1995), Figueiredo Neto e colaboradores (1985, 2000)%%,
Pinto e colaboradores (1998)% e Alcantara e colaboradores (2001)*® com sistemas
nematicos contendo sais de laurato ou alquilsulfatos apresentam a formacdao de
mesofases nematicas e estudos tedricos de Freiser (1970),2 Alben (1973),” Carlsson e
Leslie (1991)® e Henriques e colaboradores (1997)® mostram que a pesquisa acerca dos
cristais liquidos nematicos ¢ relevante e esta ativa.

A forma das micelas e as transigoes entre as mesofases nematicas Np, Nax e N,
até hoje, € uma matéria em discussao. Na literatura, ha proposta que as trés mesofases
nematicas sdo compostas de micelas biaxiais e que as transicoes entre elas, sao de
segunda ordem. Por outro lado, ha trabalhos que afirmam também transigdes de primeira
ordem entre as trés mesofases nematicas Np-Nax-Nc e que elas variam de forma.

As formacgbes de sistemas nematicos uniaxiais e biaxiais ndo sdo muito comuns. Os
estudos mais detalhados foram feitos para os sistemas laurato de potassio/n-
decanol/agua e dodecilsuifato de sodio/n-decanol/agua, ou seja, sistemas formados a
partir de sais de acidos graxos e alquilsulfatos.

A revis&o bibliografica apresentada na se¢do anterior mostra que o estudo sobre a
forma, variagéo e transigdes entre os agregados micelares continua sendo uma area ativa
de pesquisa. Portanto, é viavel e relevante analisar o comportamento de cadeias de
surfactante e, também, de alguns aspectos de solubilizacdo de moléculas pequenas nas
solugbes micelares, até porque, poucos si0 os estudos, com novas descobertas, com os
sistemas nematicos formados a partir de TTAB.
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Com base nestas 'consideragées resolveu-se estudar os sistemas TTAB/H,0,
TTAB/NaBr/H,0 e TTAB/n-DeOH/H,0. Este trabalho pode ser dividido em duas partes: 1.
definir as regides nematicas dos trés sistemas, através de diagramas de fase, em funcao
da concentragao e temperatura, utilizando a RMN, microscopia éptica sob luz polarizada e
conoscopia e, 2. investigar a forma e tamanho dos agregados micelares e as transicoes
entre as mesofases nematicas, em fungdo da concentragido e temperatura, através dos
desdobramentos quadrupolares, graus ordem, tempos de relaxacdo de °H das N-metilas
deuterada do tensoativo, RMN de *Na do ion Na’, microscopia 6ptica sob luz polarizada
€ conoscopia.
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3. PARTE EXPERIMENTAL E METODOLOGIA
3.1. OBTENGAO E PURIFICACAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1. Brometo de Tetradeciltrimetilamonio (TTAB)

O surfactante brometo de tetradeciltrimetilaménio (TTAB,Aldrich,98%) foi
recristalizado, duas vezes, a partir da mistura de etanol (Merck, P.A)) e acetato de etila
(Merck, P.A.) (1:1) (v/v) e secado sob vacuo, por 96h.

3.1.2. Brometo de Tetradeciltrimetilamonio deuterado (TTAB-d3)

O surfactante de brometo tetradecittrimetilaménio deuterado foi preparado a partir
das sequléncias a seguir:

1. Dissolveu-se 0,61g (2,87.10°° mol) de tetradecilamina (Aldrich, 96%) em 9mL de
metanocl (Merck, P.A)) em um baldo de 25mL. Em seguida, adicionou-se 0,58g de
bicarbonato de potassio (Carlo Erba, P.A.) e 0,54ml de iodometano-ds (2,87.10° mol)
(Aldrich, 96,5%). Agitou-se por 48h a 5°C e o solvente foi filtrado e evaporado {sendo que
depois de 24h de reacao sobre agitagao, adicionou-se cerca de 1,00mL de CHjl (Aldrich,
P.A)), para completar a reagédo de metilagdo). Recristalizou-se o produto com a mistura
acetato de etila (Merck, P.A.) e etanol (Merck, P.A)).

2. Foram dissolvidos 0,5g de iodeto de tetradeciltrimetilamdnio em 5mL de metanol.
Adicionou-se 2mL de agua e 0,30g oOxido de prata (Cario Erba, 92%). O produto foi
agitado por 2h e depois filtrado. O filtrado foi neutralizado com HBr (merck, 47%). Em
seguida, o solvente foi evaporado e o produto foi iavado por 2x10mL da mistura com
acetato de etila/metanol para remover a agua. Novamente, o solvente foi evaporado € o
produto final foi recristalizado com acetato de etila. O rendimento do produto final foi de
82% e através da andlise de espectros de RMN foi confirmada a formagao de TTAB-ds.
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3.1.3. n-decanol (n-DeOH)

O n-decanol (Eastman Kodak) foi destilado a temperatura de 190°C, sob vécuo da
trompa de agua, antes do uso.

3.1.4. OUTROS

Os sais de brometo de sédio (Ecibra, P.A.) e cloreto de sddio (Vetec, P.A.) foram
secados antes do uso, em estufa a temperatura de 100 °C, por 24h.

Acido cloridrico, HCI 12M (Merck, 37%); agua deuterada (Isotec, 99,9% e Aldrich,
99,996%), hidroxido de sédio, NaOH (Merck, P.A.) e 4gua deionizada.
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3.2. DETERMINACAO DA CMC DO SURFACTANTE BROMETO DE
TETRADECILTRIMETILAMONIO.

Curvas de condutividade especifica, K, em fungédo da concentragio de TTAB foram
obtidas para determinar a concentragdo micelar critica (CMC) e para estimar o grau de
ionizacao, a, das micelas.

No preparo das solugbes foi empregada agua deionizada com condutividade
especifica sempre inferior a 0,65uS.cm™, produzida no momento do uso por um sistema
da familia Milli-Q (Millipore).

As curvas de K versus concentragdo de TTAB foram obtidas mediante titulagao por
diluigao™ de solugdes concentradas de TTAB/agua com &gua deionizada. As
concentracdes iniciais das solugdes contendo TTAB (Aldrich, 99%) e TTAB recristalizado
foram de 5,00.10° mol.L" e 4,97.10° mol.L", respectivamente.

Uma cela termostatizada a 25°C, mantida sob agitacéo controlada, foi empregada na
obtencao de valores de K, lidos apds 3 min da adigdo de cada incremento do titulante, os
quais foram corrigidos pela subtragao do valor da condutividade especifica da agua. As
medidas foram feitas com um condutivimetro automatico Micronal B330 e uma cela de
condutividade Ingold, com constante nominal de 0,998 cm™. Periodicamente, a constante
da cela era calibrada com uma solugédo de KCI 0,010 mol. L™ ( K=1,1408 mS.cm™, a
25°C ),"*® preparada a partir do sal previamente seco em estufa, a 120 °C, por 2h. Os
experimentos foram feitos, no minimo, em triplicata de amostras.

A CMC do TTAB foi estimada a partir da determinagdo do ponto de inflexdo
aparente, dado pela intersec¢éo entre as duas porgdes lineares das curvas de K versus
[TTAB]. O valor de o foi estimado a partir de métodos que empregam os valores das

inclinagdes das duas porgdes lineares das curvas de K versus [TTAB] (Figura 3.1).
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[TTAB}/ mol.L"

T T T T T T T T T T U
00  10x10° 2,0x10° 3,0x10° 4.0x10° 5,0x10° 6,0x10°

Figura 3.1. Condutividades especificas normalizadas,

K, de solugbées aquosas de

TTAB (recristalizado) obtidas em fun¢do da concentragio do surfactante, a 25°C.
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A Tabela 3.1 mostra que o valor de 3,8. 10" *mol.L"" obtido para a CMC e 0,28 obtido
para o grau de ionizagdo tanto para o TTAB (Aldrich) quanto para o recristalizado,
encontra-se dentro da faixa de valores que relata a literatura, 1314 para o surfactante
TTAB com um alto grau de pureza.

Tabela 3.1. Concentragdes micelares criticas (CMC) e o grau de ionizagao (a) de
TTAB (25°C) em agua.

CMC, mol.L" Grau de ionizacao, a Referéncias
34.10° _ 139
35.10° 0,27 140
0,20

35.10°3 _ 141
36.10° _ 142
38.10° 0,28 este trabalho
39.10°3 0,24 143

40.10°3 144
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3.3. PREPARAGAO E COMPOSIGCAO DAS AMOSTRAS

As mesofases liotrpicas foram preparadas pela pesagem dos componentes em
tubos de ensaio, usando balanga analitica, com precisdo de 10™g. Foi feita a agitagio
manual das amostras, até a completa homogeneizacao, utilizando uma pequena vara de
aco inoxidavel, sob aquecimento entre 50 e 60 °C (em banho de agua), para facilitar a
dissolugdo. Os tubos foram fechados com parafilme, a fim de evitar a saida de vapor de
agua peio aquecimento. Foi necessario centrifugar as amostras para remover a espuma
resultante da agitagdo manual.

As mesofases, observadas entre polarizadores cruzados, foram estudadas em
temperaturas entre 25 e 30 °C. A observagao de birrefrigéncia indicou a presenga de
mesofase liotropica. A observagdo da textura e do aparecimento de cores, quando a
amostra fluia pelas paredes interna do tubo de ensaio, indicou a presenca de mesofase
liotrépica nematica. As solugbes micelares isotropicas e as regides de duas fases foram
preparadas da mesma forma que as mesofases nematicas.

As composigcbes expressadas em percentagem em massa e em percentagem molar,
para os diversos sistemas usados neste trabalho estio apresentadas no Apéndice.
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3.4. ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
DEUTERIO E DE SODIO.

Os espectros de RMN de deutério (*H) da agua parcialmente deuterada HDO e do
grupo CD3; de TTAB-d;, os espectros de RMN de *Na do ion Na* foram medidos a
temperatura de 22°C, em tubos de RMN de 5mm e 10mm, em um espectrometro Varian,
modelo Gemini 2000, com um campo magnético de indugio B,=7,06Tesla, na freqiiéncia
de 300MHz para o hidrogénio 'H, de 46MHz para o deutério e de 79,4MHz para o ©Na,
pela técnica da transformada de Fourier.

A maioria dos espectros de deutério e de sodio foram registrados numa largura
espectral entre 8000Hz a 16000Hz. O tempo de aquisicio usado foi de 0,8s para o
deutério e 0,3s para o sédio. Utilizou-se um tempo de espera de Os entre os pulsos. Para
a obtencdo dos espectros de H da HDO e do CD; de TTAB-d; utilizou-se acumulagdes de
160 transientes, enquanto que para os espectros do ®Na do ion Na' utilizou-se
acumulagbes de 128 transientes.

3.5. ESTUDO DA DEPENDENCIA DE TEMPERATURA.

Os espectros de RMN de °H das amostras foram obtidos em fungdo da temperatura.
As amostras foram alinhadas no campo magnético, inicialmente, por 20min a 22°C.
Depois de cada troca da temperatura e estabilizada, efetuava-se uma aquisicao. Um
tempo de 10min foi estabelecido para cada aquisi¢ao de espectros. Foi observado que os
sistemas de uma ou duas fases estavam em equilibrio, durante este intervalo de 10min,
tanto para aumento gquanto para a diminuigdo de temperatura, quando os
desdobramentos quadrupoiares permaneciam constantes ou proximos.
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3.6. DETERMINAGAO DA ANISOTROPIA DIAMAGNETICA DAS
MESOFASES.

Os espectros de RMN de ?H e de **Na do ion Na* das amostras nematicas foram
obtidos usando um espectrdmetro Varian, modelo Gemini 2000 de 7,06 T, conforme item
3.4. Foi observado através dos espectros que as amostras nematicas se orientam muito
rapido dificultando, assim, a observagido antes e depois da orientacao.
Conseqiientemente, ndo se podia determinar o sinal da anisotropia diamagnética destas
amostras nematicas que determina o angulo de orientagdo entre o diretor da mesofase e

0 campo magneético aplicado. Entao, efetuou-se o seguinte procedimento:

1. As mesofases nematicas foram alinhadas, num eletroimad do espectrometro
Varian, modelo T-60 de 1,6 Tesla, cujo campo magnético aplicado é
perpendicular ao eixo do tubo, durante dois dias. Tém-se aqui duas
possibilidades:

a) O diretor da mesofase se alinha ao longo do campo magnético aplicado e o
angulo de orientagdo entre o diretor da mesofase e o eixo do tubo é 90°
(Ax>0).

b) O diretor da mesofase se alinha perpendicular ao campo magnético (Ay<0).

Quando o tubo estd girando em volta de seu eixo, o diretor se alinha
também paralelo ao eixo do tubo.

2. Quando essas mesofases alinhadas s&o colocadas, no Gemini, cujo campo
magnético € aplicado paralelo ao eixo do tubo, observa-se através dos
espectros uma das seguintes possibilidades.

a) O diretor da mesofase esta inicialmente perpendicular ao campo magnético
(Q=90% , e a mesofase apresenta um espectro com um dubleto com
separagdo Avg (Q=90% e depois a mesofase alinha paralelo ao campo e

passa a ter o dobro da separago inicial, Avq (Q=0°). Entio, esta mesofase
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apresenta anisotropia diamagnética Ay>0, pois o diretor das mesofases

alinha paralelo a B,.

b) O diretor da mesofase esta iniciaimente paralelo ac campo magnético
(Q=0% e a mesofase apresenta um espectro com um dubleto com
separagéo Avq (Q=0° e depois a mesofase alinha perpendicular ao campo e
passa a ter a metade da separagdo inicial, Avq (Q=90°. Entdo, esta

mesofase apresenta anisotropia diamagnética Ay<0, pois o diretor das

mesofases alinha perpendicular a B, .

3.7. MEDIDA DE TEMPOS DE RELAXAGAO LONGITUDINAIS (T,) DE
DEUTERIO

Os tempos de relaxagdo longitudinais (T4) para o deutério (°H) do grupo CDs do
surfactante deuterado TTAB-ds (cerca de 0,03g), nas mesofases liotropicas e isotrOpicas
foram medidos em um espectrémetro Varian, modelo Gemini 2000, com um campo
magneético de indugdo B,=7,06T, na frequéncia de 46MHz para o deutério, através do
metodo da inversao-recuperacgao (vide segdo 1.6.6, pagina 41), na faixa de temperaturas
de 20°C a 80°C, usando tubos de RMN de 5mm de diametro. Para obter os espectros
foram utilizados um tempo de aquisi¢&o entre 0,1 e 0,4s, largura espectral de 8000Hz,
160 transientes, d1=0,15s e o tempo de espera em cada temperatura foram de 20min,
apos sua estabilizacao.

Neste método, que usa a sequiéncia de pulsos [ds-180%1-90°, variou-se o temporte
mediram-se as intensidades dos sinais de RMN de %H, para cada valor t. Em cada
experimento, mediram-se entre § e 12 pontos, correspondendo aos diferentes valores de
t. A seguir efetuou-se uma regressdao nao-linear dos pontos experimentais, a fim de

determinar os tempos de relaxagdo Ty, usando o programa computacional instalado no
espectrometro.
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3.8. CALCULO DOS GRAUS DE ORDEM

Através dos espectros de RMN de deutério das metilas deuteradas (NCD3) do
surfactante TTAB-ds;, em mesofases liotropicas orientadas, pode-se calcular o grau de
ordem (Sc.p) do eixo principal (Vzz) do gradiente de campo elétrico, na posicido do
deutério (vide secdo 1.6.2, pagina 25). Para tanto, utilizou-se os desdobramentos
quadrupolares (Avg), medidos nos espectros de RMN e assumindo a constante
quadrupolar de 170KHz," o parametro de assimetria =0 e que o eixo principal do
gradiente do campo elétrico coincida com a ligagdo CD. Assim, usando as equacdes 1.11
(Segdo 1.6.2, pagina 25) e 1.16 (Seg¢ao 1.6.3, pagina 29), obtém-se a equagédo 1.31:

3 1
AVQ=EZ-SCD--£(3COSZQ——1) (1.31)

Onde Scp € dado em relagéo ao diretor da mesofase e Q é o anguio entre o diretor e o
campo magnético aplicado.

A partir do grau de ordem Scp, pode ser determinado através da Equagdo 1.32 o
grau de ordem S ~—cp, do eixo entre o nitrogénio e o grupo metila, e o grau de ordem Scn

do eixo entre o carbono a e o nitrogénio usando a Equagdo 1.33, devido & simetria
citindrica destes grupos. Assumindo que a cadeia tem efetivamente uma simetria
cilindrica local, pode-se calcular o grau de ordem S¢, mostrado na Figura 3.2 do eixo do
segmento Cy-Co-N, usando a Equagéo 1.34. Foram assumidos que 04, 9, e 03 sao angulos
tetraédricos.

S SCD
N-CD,
%(3 cos’ @, — 1) (1.32
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(1.33)

(1.34)



T

Sch

Figura 3.2. Grau de ordem {Sco) do eixo principal do gradiente de campo elétrico, na
posicdo do deutério; grau de ordem (Scn) do eixo ao longo do segmento rigido
metilénico (-CH,-) da cadeia hidrocarbdnica do surfactante e os &ngulos
considerados no célculo de Sy, a partir do grau de ordem Scp para as N-metilas
deuteradas do TTAB.
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3.9. MICROSCOPIA OPTICA SOB LUZ POLARIZADA

3.9.1. CLASSIFICAGAO DAS MESOFASES ATRAVES DAS TEXTURAS

Para observar as texturas das mesofases, foi utilizado um microscopio optico
Olympus com luz polarizada, modelo CBA-K, com maquina fotografica da Olympus,
modeio PM-6 e com exposimetro, modelo EMM-7, Olympus. As amostras foram
acomodadas entre laminas separadas por fios de cobre de espessura 0,2mm e entre
laminas usadas em ensaios biolégicos (estas [aminas contém uma cavidade no centro,
cuja profundidade varia de 0-0,5mm, 16mm de diametro e raio igual a 8mm) e laminulas,
seladas com parafilme. As fases acondicionadas desta forma podem ter sua estabilidade
preservada por até 3 dias.

Os filmes empregados para fotografar as amostras foram coloridos de 35mm,
100ASA, disponiveis no mercado Kodak e revelados no equipamento, modelo Minilab
color finco 1025. As fotos foram obtidas com o tempo de exposigdo variando de 1/4 a
1/30s. A imagem fotografada € a chamada intermediaria, isto &, aquela observada
diretamente da objetiva.

As cores vistas nas fotos da textura das mesofases, ndo correspondem exatamente
aquelas observadas, mas nao se afastam muito das reais, de forma que constituem um
bom testemunho do padrao observado, além do que as peculiaridades texturais estao
todas claramente visiveis.

66



3.9.2. ORIENTACAO DAS MESOFASES E ANISOTROPIA OPTICA.

As amostras foram acomodadas entre laminas, seladas com parafiime (conforme
item 3.9.1) e alinhadas em um eletroima da Varian, modelo Fiedial Mark 1l de 1,6 Tesla
(do Laboratério de Materiais e Baixa Temperatura do Instituto de F isica), por 12 horas e
em seguida era realizada a observacio conoscopica para determinar a anisotropia éptica.
Para a mesofase nematica calamitica e a mesofase biaxial positiva, com anisotropia
diamagnética positiva, o campo magnetico foi aplicado perpendicular a superficie das
laminas, para se obter o diretor destas mesofases perpendicular a superficie da placa.
Entretanto, para a mesofase nematica discética e mesofase biaxial negativa, que
apresentam anisotropias diamagnéticas negativas, o campo magnético foi aplicado
paralelo a superficie das laminas, para se obter o diretor destas mesofases perpendicular
a superficie da placa.

A anisotropia éptica dos cristais pode ser determinada através de observagies
conoscopicas. Nas observagdes conoscépica foi utilizado um microscopio petrografico da
Zeiss, modelo Axiophot do Instituto da Geociéncias.

Existem vérios acessoérios opticos, mas dentre tantos, a cunha de quartzo, a placa
de mica e a placa de gipso sao os mais usados."® A escotha da placa de gipso baseou-se
no fato ser o acessério 6ptico recomendado para meios Opticos que tém pequena
espessura e/ou baixa birrefrigéncia. A placa de gipso é composta de cristal birrefrigente,
que divide a onda da luz incidente em dois conjuntos de ondas que vibram em planos
perpendicuiares entre si. Considerando que os dois conjuntos percorrem a placa com
vefocidades diferentes, eles sao distinguidos como diregao rapida, associado ao menor
indice de refragio, e a diregdo lenta, associado ao maior indice de refragao.

Na pratica, quando a dire¢do rapida da placa de gipso esta paralela a diregio rapida
do cristal em analise, a cor vermelha da placa de gipso sobe na escala de Newton
passando para azul (An>0), e quando a diregdo rapida da piaca de gipso coincide com a
direcéo lenta do cristal, a cor vermelha da placa de gipso diminui na escala de Newton,
indo para o amarelo (An<0).

A determinagdo do sinal optico das mesofases foi feita através das cores de
interferéncia da figura de interferéncia (ver item 1.7.2, pagina 48) para mesofases
uniaxiais (Figura 1.14c, pagina 49} e para mesofases biaxiais (Figura 1.15b, pagina 51),
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com auxilio da placa de gipso.' Para uma mesofase uniaxial, ao inserir a placa de gipso,
na Figura 1.14c (pagina 49), se os 1". e 3". quadrantes ficarem amarelos e os 2°. e 4".
quadrantes ficarem azuis dizemos que esta mesofase uniaxial apresenta anisotropia
negativa (An<0), caso contrario, dizemos que a mesofase uniaxial apresenta anisotropia
positiva (An>0). Para uma mesofase biaxial, apos inserir a placa de gipso, na Figura 1.15b
(pagina 51) e obtivermos amarelo entre as isogiras (An<0) e se obtermos azul entre as

isogiras (An>0).1%®

3.10. DIAGRAMAS DE FASE

Neste trabalho foram preparadas mais de 570 amostras (no Apéndice encontram-se
parte destas amostras) e foram obtidos mais que 800 espectros de RMN, 200 fotos de
texturas e 60 fotos de observagdes conoscopica (neste trabalho encontram-se algumas
fotos) para construir diagramas de fase, estudar transigoes de fase, efeito da temperatura,
efeito da composi¢cdo dos componentes, limites das regides nematicas, graus de ordem e
tempo de relaxac&o longitudinal. Foram determinados os limites da regido nematica nos
sistemas: TTAB/H;O, TTAB/NaBr/H.O e TTAB/n-DeOH/H,0. As mesofases nematicas
dos 1°. e 2° sistemas foram caracterizados como (N¢*), através de RMN de 2H da HDO
orientada na superficie micelar e as mesofases nematicas do 3°. sistema foi caracterizado
como N¢*, Np', Ngx+ € Npx+, através de RMN de ?H da HDO e analises conoscopicas.

Em geral foram identificadas mesofases hexagonal (H), lamelar (L), isotropica (),
nematica calamitica (Nc*), nematica discotica (Np’), nematica biaxial positiva (Nax') e
nematica biaxial negativa (Ngx), mudancas de fase usando RMN e microscopia 6ptica sob
luz polarizada e conoscopia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. SISTEMA TTAB/H.0

Mesofases nematicas normalmente nio sdo encontradas em sistemas binarios. Ha
poucos exemplos na literatura.®7®'%2 Geralmente, nos sistemas binarios s&o encontradas
mesofases hexagonais ou lamelares, 31404453

A Figura 4.1 mostra o desdobramento quadrupolar de H da HDO de 19 mesofases
do sistema binaric TTAB/H,0 a 22°C.
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Figura 4.1. Variagio do desdobramento quadrupolar de *H de HOD do
sistema binario TTAB/H,0 a 22°C. Os desdobramentos quadrupolares das
mesofases correspondem a uma orientacdo do diretor paralela 3 direcdo
do campo magnético. A agua esta enriquecida com 10% de D,0.
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O sistema binario TTAB/é'gua. estudado em nosso laboratério, contendo menos que
27% de agua enriquecida com 10% de D,;0 apresenta um mistura muito viscosa em que o
TTAB néao se dissolveu completamente. A faixa de 27 até 60,2% de agua obteve-se a
mesofase hexagonal (H).'™ Estas mesofases sdo muito viscosas, por isso nao se alinham
na presenga de um campo magnético. A regido de duas fases (Nc*+H) esta entre 60,2 até
60,9% de agua. Entretanto, a faixa de concentracdo das mesofases nematicas é muito
estreita e esta entre 60,9 até 62,3% de agua. A outra faixa de duas fases {(Nc'+l) esta
entre 62,3 até 62,6% de agua. Enfim, maior que 62,6% de agua tem-se solugées
micelares. A seqUéncia de transicdo H-H+Nc-Nc'-Nc'+l-l, com o aumento da
concentragcdo de agua, € normal. Os desdobramentos quadrupolares da HDO dessas
mesofases diminuem com o aumento da concentrag@o de agua. Isto pode ser explicado,
através do aumento de moléculas livres de agua no sistema micelar acarretando, assim,
mudangas no ordenamento, forma e dimensGes micelar. As transicbes entre as
mesofases hexagona! —~ nematica — isotrdpica sio de primeira ordem. A mesofase
nematica & uniaxial e apresenta anisotropia diamagnética positiva (Ay > 0), isto &, o
diretor da mesofase se alinha ao longo do campo magnético externo. Estes resultados
confirmam e estao compativeis com os da literatura,19®1%4

Os pesquisadores Boden, Radley e Holmes® foram os primeiros a observar a
mesofase nemética no sistema binaric TTAB/agua deuterada. A mesofase nematica
encontrada contém 64% de agua deuterada e apresenta Ay>0. Photinos, Xu e Saupe'™
estudaram também o sistema binario TTAB/agua deuterada. Neste trabalho, a
concentragédo inferior a 63% de agua deuterada foi caracterizada como mesofase
hexagonal, através da microscopia dptica como uma textura em forma de leque irregular.
Esta mesofase nao alinha em um campo magnético devido a sua aita viscosidade. Foi
definido que a faixa entre 63,5 e 65,5% de D,O apresenta mesofases nematicas, na
temperatura ambiente. Foi reportado ainda que a mesofase nematica do sistema TTAB e
agua apresenta anisotropia Optica positiva (An>0) como o sistema brometo de

cetiltrimetilamdnio/agua deuterada que também tem An>0.148
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Uma das diﬁculd,ades nos trabalhos cientificos dos sistemas nematicos € a
reproducdo de uma determinada amostra, faixa ou regides nematicas. Analisando os
resultados desta tese, a faixa da regidao nematica, do sistema TTAB/agua, depois de
corrigir para diferenca de massa molecular de H20 e D20, estao compativeis com os
resultados da literatura, %194

4.2, SISTEMA TTAB/NaBr/H,O

Os estudos com sistemas ternarios nematicos contendo eletrélitos sdo muito
poucos. Foram estudados os sistemas de surfactante/eletrélito/agua usando laurato de
potassio, decilsulfato de sédio e cloreto de decilamdnio, 535484126.147,148 No levantamento
bibliografico, ndo foi encontrado nenhum trabalho com o sistema ternrio nematico
TTAB/brometo de sodio/agua.

A construgdo dos diagramas de fase com o sistema ternario TTAB/NaBr/agua, em
fungdo da composicao e da temperatura tem como objetivo definir a regido nematica e
determinar as transigbes de fase. Um aspecto notavel nos diagramas de fase deste
sistema ternario é que eles apresentam uma extensa regiio nematica (Nc"). O limite da
regido nematica e as duas transi¢gdes de primeira ordem entre mesofases H-Nc*-I foram
determinadas usando o desdobramento quadrupolar no espectro de RMN de 2H de HDO
& de CD3 do surfactante deuterado (TTAB-ds), e RMN Na do ion Na’.

Os tempos de relaxacéo longitudinal (T;) e os graus de ordem das metilas
deuteradas de TTAB-d; foram determinados em funcgdo da temperatura e da composigao
das mesofases nematicas para estudar mudancas na forma e tamanho dos agregados
micelares. As texturas das mesofases liotrépicas foram determinadas por microscopia
optica para identificar a mesofase. A conoscopia foi utilizada para determinar o sinal
Optico da mesofase nematica.
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4.2.1. DIAGRAMA DE FASE EM FUNCAO DA CONCENTRAGCAO DOS
COMPONENTES.

O diagrama de fase do sistema TTAB/NaBr/HO (Figura 4.2) tem trés regides
monofasicas: H, Nc', | e trés regiées de duas fases, as regides (Nc*+) e (Nc*+H) que
foram determinadas por ressonancia magnética nuclear de deutério e de sodio e, (S+)
que foi observada visualmente no laboratério. Foram visualmente observadas no
laboratorio a separagdo de fases nos sistemas com duas fases.

O aspecto notavel, neste diagrama, é que a fase nematica se estende a
concentragao muito alta de eletrélito. A faixa formada desta regido vai até 19% de
eletrélito que € em torno de 3,6 mol eletrélito/kg da agua. Acima desse 19% de eletrélito
temos a formagao de duas fases, sélido (S) + solugao isotrépica (l). As transices das
fases hexagonal — nematica — isotropica s&o de primeira ordem.

A Figura 4.3 mostra os desdobramentos quadrupolares de 2H da HDO e de CD; do
TTAB-d;, em fungdo da concentragdo do eletrdlito e a Figura 4.4 mostra os
desdobramentos quadrupolares de ?H da HDO e de ®Na do ion Na*, em fungdo da
concentragao do eletrolito.

72



Figura 4.2. Diagrama de fase ternario parcial (% massa) para o sistema
TTAB/NaBr/H;0 a 22°C. A agua esta enriquecida com 10% de D:0. I - isotrépico, S -
sélido, H — hexagonal e N¢* - nematica calamitica. Os pontos indicam as amostras
identificadas com uma mesofase N.*.

73



£ 100+
o] B N
% ‘_‘\
+
E N
8 804 .
2
-]
0
3
[~
L
& 604
£
o
5
Lo
Q
17
a
40 T i 1 4 T o 1
0 1 2 3 4
NaBr / %
(a)
T
x 3,2 A +
o NC
O
8 30 .
[«] \\
=1 N
2 Na. »
o 284 —.
9 I
GCJ i \\‘“u
E
o
8 26-
=)
H
T T 1 T L]
o 0 1 2 3 4
NaBr/ %
(b)

Figura 4.3. Variagdo do desdobramento quadrupolar de ?H da agua parcialmente
deuterada (a) e das metilas deuteradas do TTAB-d; (b) no sistema TTAB/NaBr/H,0 a
22°C, em funcédo da concentragdo do NaBr, com a razio molar [TTAB)/[H.0]=0,040.
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Em todos os graficos temos a diminuicao dos desdobramentos quadrupolares
guando aumentamos a concentragdo do eletrdlito. Na Figura 4.3, onde a variagdo do
eletrdiito € de 0 a 4%, a taxa da diminuigdo dos desdobramentos quadrupoiares, varia
muito pouco, cerca de 10%. Enquanto que, na Figura 4.4 observamos um intervalo maior
de eletrolito (4-15%) e a diminuigdo dos desdobramentos quadrupolares chega a um fator
de 3.

A diminuicdo dos desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas do TTAB-
ds, com o aumento da concentragéo de eletrdlito quando a razao surfactante/agua esta
mantida constante, indica que ha uma diminuicdo do tamanho das micelas e/fou uma
maior liberdade de movimento das micelas em relagdo ao diretor, devido a uma reducéo
na repulséo entre as micelas. A diminuigdo dos desdobramentos quadrupolares de ?H da
HDO, que e parcialmente orientada na superficie da micelar, e a diminuicéo distorgaio dos
ions de Na*, com o aumento de eletrolito & consistente com esta hipbtese.

Observou-se visualmente que com o aumento da concentracdo do eletrdlito
aumentou a viscosidade do sistema. Porém, a viscosidade microscopica da mesofase
nem sempre tem uma relagéo simples com a difuséo rotacional de componentes e
miceias nestes sistemas. Também, observou-se a formagdo de mesofases nematicas em
sistemas muito concentrados com outros eletrdlitos como NaCl, HCl e NaOH. As
composi¢des das mesofases nematicas séo apresentadas no Apéndice.

A Figura 4.5, mostra a variagéo dos desdobramentos quadrupolares de ?H da HDO e
de ®Na do ion Na*, em fungéo da concentragao de agua.
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Com o aumento da cont':entragéo de agua no sistema diminui o desdobramento
quadrupoiar de *H de HDO e de ?Na do ion Na*, como mostrado na Figura 4.5. Isto &
esperado. As transigdes observadas entre as mesofases H-N¢-l sdo de primeira ordem.
Os desdobramentos quadrupolares da HDO dessas mesofases diminuem com o aumento
da concentragdo de agua. isto pode ser explicado, através do aumento de moléculas
livres de agua no sistema micelar acarretando, assim, mudangas no ordenamento, forma
e dimensdes micelar; conseqgiientemente, ¢ sistema nematico sofre uma transicao para a
fase isotropica. Pode ser explicado também pelo processo de diluicdo. Aumentando a
quantidade de &agua no sistema ird favorecer uma diminuigdo nas interagoes
intermicelares que, por sua vez, ira diminuir a repulsao eletrostatica entre as micelas. Ja a
diminuicdo dos desdobramentos quadrupolares do ®Na do ion Na*, pode ser explicada
atraveés da diminuicio da distorcdo dos ions esféricos no sistema micelar ou pelo
processo de diluigio, onde os ions de Na®, também, irdo ficar mais livres, diminuindo a
repulsao eletrostatica. Estes resultados indicam que ndo ocorreu diminuigdo no tamanho
miceiar, nos sistemas nematicos, com o aumento da concentragao de agua.

A construggio de diagramas de fase, em fungio da concentracéo, carece um tempo
maior de dedicagdo para conciui-lo, por isso a maior parte de diagramas de fase
encontrados na literatura, € em fungao da temperatura.

Estes estudos foram relevantes pois, foi descoberto que o sistema ternario
TTAB/NaBr/H,0O apresenta uma extensa regido nematica, com um grande teor de NaBr.
Também, foi descoberta a formagéo de mesofases nematicas quando se usou no lugar de
NaBr, os eletrdlitos NaCi, HCl e NaOH. Foi observado a formagio de mesofases
nematicas com altas concentragbes de HClI e NaOH. O diretor destas mesofases
nematicas se alinham ao iongo do campo magnético aplicado. Portanto, a anisotropia da

susceptibilidade diamagnética destas mesofases é positiva (Ay>0).
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4.2.2. SISTEMA TTABINaBrIHzO, EM FUNCAO DA TEMPERATURA.

Foi estudado o efeito da temperatura nas mesofases nematicas deste sistema
ternario (TTAB/NaBr/H.O) usando ressonancia magnética nuclear de deutério e de sédio,
com intuito de investigar a variacdo da forma, tamanho e as possiveis transicdes das
mesofases nematicas.

O diagrama de fase do sistema TTAB/NaBr/H;O, em fungéo da temperatura
apresentado na Figura 4.6 mostra uma extensa regido nematica Nc'. A mesofase
nematica é estavel, aproximadamente, de 2°C até em torno de 60°C. Acima desta
temperatura ocorre mistura de fases. As transi¢des entre mesofases nematicas para
mesofases hexagonais e mesofases nematicas para fases isotropicas sdo de primeira
ordem. Observa-se também, que as transigbes de mesofases nematicas para as
mesofases hexagonais, ocorrem até em torno de 3% de eletrdlito e acima deste
percentual nao ha formagéo de uma mesofase hexagonal em altas temperaturas.

Foi realizado um intenso estudo numa série de amostras para observar as possiveis
transicbes com o efeito da temperatura e através dos desdobramentos quadrupolares de
’H da HDO e do grupo CD; do TTAB-d3 e de RMN de ’Na* obter informagdes acerca do
tensoativo e das micelas. Estes resultados estéo apresentados nas Figuras 4.7, 4.8, 4.9,
410 e 4.11.
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A Figura 4.7 mostré que os desdobramentos quadrupolares tanto do ?H da HDO
quanto do ®Na* nematica nac sofrem variagdes significativas até 30°C e depois sofre
uma pequeno decréscimo até 40°C. A 30°C tem-se a formacéo de mesofase hexagonal.
De 40 a 70°C, a mesofase hexagonal apresenta variacSes grande nos desdobramentos
quadrupolares. A fase isotropica aparece a 50°C. A razio entre os desdobramentos
quadrupolares da mesofase nematica, em relagdo a mesofase hexagonal na regiao de
duas fases, na Figura4.7ae 4.7b ¢ 0,76 e 0,67, respectivamente.

A Figura 4.8 mostra que os desdobramentos quadrupolares de ’H da HDO crescem
com o aumento de temperatura. Este comportamento poderia ser relacionado com o
aumento de moléculas de agua adsorvidas na superficie micelar ou um aumento no grau
de ordem da micefa.” A Figura 4.9b mostra a variagio do desdobramento quadrupolar
do grupo —CD; de TTAB-d; em fungcdo da temperatura. Nota-se que o desdobramento
quadrupolar da mesofase apresenta um pequeno decréscimo com temperatura, indicando
que nao ha uma grande mudanga na forma ou mobilidade das micelas, até a transi¢ao de
primeira ordem para fase isotropica.

A Figura 4.10 mostra que o desdobramento quadrupolar da mesofase nematica nao
sofre variago significativa até 30°C e depois sofre um pequena decréscimo até 40°C. A
30°C tem-se a formag&o de mesofase hexagonal. De 30 a 55°C, a mesofase hexagonai
ndo apresenta variagbes muito grande nos desdobramentos quadrupolares. A fase
isotropica aparece a 45°C. A razio entre os desdobramentos quadrupolares da mesofase
nematica, em relagao a mesofase hexagonal na regiao de duas fases é 0,79. Este valor &
comparavel com as razdes observado para o desdobramento quadrupolar de HDO e
®Na*, conforme Figura 4.7,

A Figura 4.11 apresenta os desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas
do TTAB-d;, de uma mesofase hexagonal em fungédo da temperatura. Observe que nao
ha variagdo grande nos desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas, com o
aumento da temperatura. Isto indica, que a dimensédo das micelas e o movimento do
surfactante dentro da micela permanecem quase inalterados.
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Analisando as F ig}uras 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10 observa-se que 0 aumento de temperatura
leva as mesofases nematicas deste sistema a misturas de fases Nc™+H (Figuras 4.7 e
4.10) e Nc'+! (Figuras 4.7 e 4.8). A formagdo de uma mesofase mais ordenada com o
aumento de temperatura é inesperada. Os estudos acerca deste tipc de comportamento
foram primeiro comunicados por Fujiwara e Reeves.%?

O aumento do desdobramento quadrupolar da HDO com aumento de
temperatura, poderia ser atribuido com o aumento de moléculas de agua adsorvidas pela
superficie micelar,'? devido a liberagéo de ions brometo para 0 meio aquoso. Portanto,
esta maior dissociagdo dos contra-ions aumentaria a densidade de carga eiétrica na
superficie e com isso ira aumentar as repulsdes intermicelares, favorecendo um arranjo
hexagonal. Esta hipotese foi sugerida por Saupe e colaboradores®® para explicar a
formacdo de uma mesofase hexagonal em temperatura elevada no sistema
TTAB/DeOH/D,0. Portanto, neste mesmo sistema (Figura 4.8) nota-se que para amostras
acima de 3% de eletrélito, ndo se observa transicoes de mesofases nematicas para
mesofase hexagonais, com o aumento da temperatura. Isto poderia ser atribuido a uma
blindagem maior entre as micelas, devido a forca ibnica elevada evitando, assim, o
aumento da repulsdo elétrica e desfavorecendo a formacéo de mesofases hexagonais.

4.2.3. GRAUS DE ORDEM E TEMPERATURA

A partir dos desdobramentos quadrupolares Avq, medidos para os deutérios
ligados ac grupo N-metila deuterado do surfactante catidnico TTAB, pode-se calcular os
graus de ordem da ligagdo C-D. Os calculos foram feitos usando a Equacdo 1.33 e
assumindo que o gradiente de campo elétrico da ligacdo C-D tenha simetria cilindrica
(n=0). Devido a simetria local cilindrica do grupo CDs, N(CD3)3 e C-N(CD3);, & possivel
determinar o grau de ordem da ligagdo C; -N a partir do desdobramento quadrupolar do
grupo C-D usando a Equacgido 1.33. Pode-se calcular o grau de ordem S, do eixo no
plano do grupo Cs-C,, -N, que & perpendicular ao plano do grupo C,H,, assumindo-se que
este segmento tenha uma simetria efetivamente cilindrica. Esta aproximagao é muito
usada para caracterizar o grau de ordem da cadeia hidrocarbénica, através do
desdobramento quadrupolar dos grupos -CD»-. Os resultados dos graus de ordem Sch do
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eixo no piano do grupo C; -C, -N e os desdobramentos quadrupolares variando com a
temperatura das mesofases nematicas e hexagonais encontram-se nas Tabelas 4.3, 4.4 e
4.5

Tabela 4.3. Variacdo dos desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas
do TTAB-d; e os graus de ordem do tensoativo, com a temperatura na mesofase
nematica Nc, com TTAB (41,56%), TTAB-d; (1,23%), NaBr (4,27%) e H20 (52,94%),
% massa (amostra S86).

Temperatura (°C) Avq ! kHz Sen
20 2,95 0,209
25 2,94 0,208
30 2,93 0,207
35 2,92 0,206
40 2,91 0,205
45 2,83 0,200
50 2,77 0,196
55 2,72 0,192
60 2,66 0,188
70 2,40 0,169
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Tabela 4.4. Variacio aos desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas do
TTAB-d; e os graus de ordem do tensoativo, com a temperatura na mesofase
nematica Nc, com TTAB (42,25%), TTAB-d, (0,88%), NaBr (0,61%) e H,0 (56,26%), %
massa (amostra $239).

Temperatura(°C) Av%':Hz A"“ﬂ"”’ ?::,, s:,,

20 3,06 0,216

25 3,02 0,213

30 2,96 3,60 0,209 0,254
35 2,76 3,51 0,195 0,248
40 2,55 3,48 0,180 0,246
45 3,46 0,245
50 3,42 0,242
55 3,40 0,240
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Tabela 4.5. Variagao dos deédobramentos quadrupolares das metilas deuteradas do
TTAB-d; e os graus de ordem do tensoativo, com a temperatura na mesofase
hexagonal H, com TTAB (43,06%), TTAB-d3 (1,16%), NaBr {0,64%) e H0 (55,14%), %
massa (amostra $241).

Temperatura (°C) Avq I-‘l' kHz ** S;ih
20 3,79 0,268
30 3,79 0,268
40 3,77 0,266
50 3,70 0,262
60 3,60 0,254
70 3,60 0,254
80 3,50 0,247

** As medidas dos desdobramentos quadrupolares (Tabela 4.5) desta mesofase

correspondem a uma orientagéo do diretor paralela a dire¢do do campo magnético.

Analisando os resultados das Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5, percebe-se que os graus de
ordem S., do eixo no plano do grupo Cs -C, -N, das mesofases nemdticas e das
mesofases hexagonais ndo tém grande variagdes com a temperatura. Na Tabela 4.4
temos uma regi&o de duas fases em equilibrio. Uma comparacao entre os graus de ordem
de micelas em duas mesofases em equilibric de mesma simetria, ¢ um importante teste
para se utilizar como modelos de membranas. Pode-se estimar, também, o efeito sobre
os graus de ordem dos movimentos das micelas em ambas mesofases. Se a razio entre
0s graus de ordem entre estas duas fases for constante, pode ser concluido que 0s
movimentos das cadeias carbénicas do tipo trans/gauche sao idénticas.
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A razao dos graus ae ordem S, entre a mesofase nematica e hexagonal do sistema
TTAB/NaBr/H;0 é cerca de 0,79 (Tabela 4.4.). Mesofases nematicas Nc do sistema
laurato de potassio/cloreto de potassio/agua apresenta também esta razao.*'% Os graus
de ordem S calculado para o grupo oCD. na mesofase formada com o sistema laurato
de potassio/cloreto de potassio/agua, foi de 0,24 paraHe de 0,16 a 0,18 para N¢, 2 31°C.

Comparando estes valores com os graus de ordem Scn das mesofases H e N¢ do
sistema TTAB/NaBr/H,0, percebe-se que os graus de ordem S, destas mesofases sio
comparaveis com os graus de ordem da literatura.

4.2.4. MICROSCOPIA OPTICA SOB LUZ POLARIZADA

As texturas das mesofases liotrépicas foram determinadas por microscopia optica
sob luz polarizada para identificar as mesofases pela comparagao com texturas existentes
na literatura ‘*565784199418 A Figura 4,12, mostra uma textura caracteristica de uma
mesofase nematica calamitica. A amostra para observagao microscépica foi colocada em
lamina de vidro, com uma concavidade no centro {(profundidade variando de 0-0,5mm,
raio de 8mm e diametro de 16mm). Apds ter colocado a amostra nesta concavidade, foi

colocada por cima uma laminula e logo em seguida foi vedada com parafiime.
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Figura 4.12. Textura caracteristica de uma mesofase nematica calamitica, com
TTAB (40,03%), TTAB-d; (0,32%), NaBr (3,99%), H,0 (55,66%). Aumento: 100X.
Espessura: 0,5mm. Temperatura: 25°C (amostra S89).

Esta textura foi obtida para caracterizar as mesofases nematicas Nc do sistema
TTAB/NaBr/H;O e documentar através de fotomicrografia. A textura nematica &
caracterizada em dois tipos: textura de Schlieren de mesofase nematica discética Np
(textura costurada) que iremos observar no proximo sistema estudado e textura de
Schlieren de mesofase nematica calamitica Nc (textura ndo costurada, textura
transiente) (Figura 4.12).

A amostra S770 foi colocada num campo magnético normal a superficie da placa,
para tentar alinhar o diretor perpendicular a superficie e depois submeter a uma analise
conoscopica, para identificar o sinal 6ptico. A textura observada na Figura 4.13 mostra
um dominio pianar, indicando assim, que o diretor da mesofase esta alinhado paralelo a
superficie da placa, devido ao efeito da superficie. Assim, ndo se pode observar o sinal
optico desta mesofase. O alinhamento por efeito de superficie de mesofases Nc*, & com
o diretor paralelo a superficie da placa e, portanto, o sinal da anisotropia optica nao
pode ser diretamente demonstrado.¥’



Figura 4.13. Textura observada em um dominio planar, caracteristica de uma
mesofase nematica calamitica, depois de uma aplicagcao de um campo magnético
de 1,4 Tesla normal a superficie da placa, por 12 horas. Amostra S770, com TTAB
(40,11%), NaBr (2,33%), H.O (57,56%). Aumento 100X. Espessura: 0,5mm.
Temperatura: 22°C.

A mesofase hexagonal dos sistemas estudado foi caracterizada como textura

“fanlike texture”, ou seja, textura em forma de leques. Um dos trabalhos mais completo

3

sobre estudos das texturas é o trabalho de Rosevear.”™ No préximo sistema

TTAB/DeOH/H,0 estudado, serda mostrada uma fotomicrografia desta textura.



43. SISTEMA TTABIn-beOHIHzO

Ha muitos estudos com sistemas nematicos contendo decanol, como cossurfactante.
Entretanto, em relagdo ao numero de surfactantes, sao poucos. As familias dos
alquilsulfatos e lauratos sdo as que tém mais trabalhos na literatura, como exemplo, os
sistemas dodecilsulfato de sédio/decanol/agua, %8778 decilsuifato de soddio/decanol/
S0.57.65 Jayrato de

potassio/decanol/agua,® 79778614 TTAB/decanol/agua, 781%1% TTAB/decanol/cloreto de

agua, 74838 decilsuifato de sddio/decanol/sulfato de soddio/agua,

amoénio/agua.®® Foi verificado que a maioria dos estudos envolve a familia dos
alquitsulfatos e lauratos. No levantamento bibliografico, foram encontrados alguns
trabalhos com o sistema ternarioc TTAB/decanol/agua,’®1%1%  mas em nenhum dos
estudos foram observadas mesofases nematicas biaxiais.

A construcao dos diagramas de fase com o sistema ternario TTAB/decanol/agua, em
funcdo da composi¢ao e da temperatura tem como objetivo definir a regido nematica e
caracterizar as transigbes de fase. Nestes diagramas foram observadas quatro mesofases
nematicas: as mesofases nematica calamitica N¢* e discotica Np” e duas mesofases
nematicas biaxiais Nax” € Nax  com sinais opostos da anisotropia diamagnética. As
regides nematicas, a caracterizagio das fases e transigGes entre mesofases nematicas
foram estudadas através dos desdobramentos quadrupolares nos espectros de RMN de

’H de HDO e de CDs do surfactante deuterado (TTAB-d3), e RMN 2Na do ion Na*. Os

tempos de refaxagado longitudinal (T1) e os graus de ordem das metilas deuteradas de
TTAB-d3 foram determinados em fungéo da temperatura e da composicao das mesofases
nematicas para estudar mudangas na forma e tamanho dos agregados micelares.

As texturas das mesofases liotropicas foram determinadas por microscopia 6ptica
para identificar as mesofases. A conoscopia foi utilizada para determinar os limites entre
as mesofases nematicas, determinar os sinais 6pticos das mesofases nematicas e para

identificar as mesofases biaxiais.
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4.3.1. DIAGRAMA DE FASE EM FUNGAO DA CONCENTRAGCAO DOS
COMPONENTES.

Os diagramas de fase mostrados nas Figuras 4.14 e 4.15 apresentam sete regiGes
monofasicas: Nc* (nemdtica calamitica), Np” (nematica discdtica), Ngx" (nematica biaxial
positiva), Nex" (nematica biaxial negativa) , H (hexagonal), L (lamelar) e | (isotrépica).
Através de intensas investigagbes neste sistema, para definir as regides nematicas N¢* e
No', descobrimos duas mesofases nematicas biaxiais Ngx* e Nex” entre as mesofases

uniaxiais (Figuras 4.14 e 4.15). A mesofase biaxial Ngx* tem Ay =z, —(@%) >0,

onde 41 e 42 s30 as susceptibilidades diamagnéticas com a menor diferenga entre si.
Conseqglientemente, esta mesofase alinha com o eixo de maior susceptibilidade

diamagnética paralelo a diregdo do campo magnético e o espectro de RMN tem as
caracteristicas de uma mesofase uniaxial com o diretor paralelo ao campo magnético. A

mesofase biaxial Ngx tem Ay = y,, - (é'—;ﬁ) < 0 e o eixo com a menor susceptibilidade

diamagnética 4= alinha perpendicular ao campo magnético. O espectro de RMN tem o

comportamento de uma mesofase uniaxial com o diretor alinhado perpendicular ao campo
magnético.

A mesofase nematica Nc*, que se forma até em torno da razido molar
[decanol)/[TTAB]=0,273 e Np, que é formada em concentracbes maiores de decanol
(Figura 4.14 e 4.15). A Figura 4.14 mostra o diagrama de fase do sistema ternario
TTAB/n-decanol/H,0, em funcao da percentagem da massa de agua e com a raz&o molar
de [Decanol)[TTAB] e a Figura 4.15 mostra o diagrama de fase do sistema ternario
TTAB/n-DeOH/H0, em fungdo da percentagermn em peso dos trés componentes.
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Figura 4.14. Diagrama de fase ternario TTAB/n-DeOH/H,O a 22°C. A agua esta
enriquecida com 10% de D;0. Os pontos indicam as amostras estudadas.
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Figura 4.15. Diagrama de fase ternario parcial (% massa) para o sistema
TTAB/decanol/H;O a 22°C. A agua esta enriquecida com 10% de D.0. | — isotrépico,
L ~ lamelar, H — hexagonal, N¢c* - nematica calamitica, Np” - nematica discética, Ngx* -

nematica biaxial positiva (Ax>0) e Negx - nematica biaxial negativa (Ax< 0).
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Os limites das mesofases' nematicas foram caracterizados por RMN H da HDO e as
mesofases foram identificadas por microscopia Optica e conoscopia. Na literatura existem
alguns trabalhos do sistema TTAB/n-decanol/agua acerca das mesofases nematicas Nc e
Np, mas nenhum definiu a extens&o das regides nematicas.”'% A birrefrigéncia negativa
para Nc e positiva para Np determinada neste trabalho é igual ao reportado na

literatura, 8567:70,74.78,85

para outras mesofases nematicas. A anisotropia diamagnética das
mesofases nemadticas biaxiais Nex” e Nex, que tém sinais opostos da anisotropia
diamagnética foi determinado conforme item 3.6 (pagina 61).

As transigdes entre as mesofases nematicas foram estudadas por RMN, através de
desdobramento quadrupolar de °H da HDO e as mesofases biaxiais foram identificadas
pelas observagies conoscopicas. A Figura 4.16 (pagina 99) mostra as transigdes de fase
observado quando a razao [DeOH)/[TTAB] foi variada em amostras contendo razio molar
[TTAB)/[H20}=0,037. Uma transi¢io de segunda ordem foi observada entre as mesofases
Nc+ e Nex' e uma transicéo de primeira ordem entre as mesofases Ngx’ e Np~. A Figura
4.17 (pagina 100) mostra as mudancgas de fase observadas numa amostra com razao
molar [TTAB}[H-0}=0,039, com o aumento de decanol. Foi observada uma transicao de
primeira ordem entre as mesofases Nex" e Nax e, transigdes de segunda ordem entre as
mesofases Nc* e Npx', e entre Ngx e Np. A Figura 4.18 (pagina 101) mostra os
desdobramentos quadrupolares de 2H da HDO, indicando duas mesofases em equilibrio
(Nex" e Ngx) do sistema TTAB/DeOH/H,O com [DeOH]/[TTAB]=0,288 e massa de agua
igual a 54,58%. A Figura 4.19 (pagina 102) mostra as variagoes de fase observado numa
amostra com razao molar [TTAB}J/[H-0]=0,044, com o aumento de decanol. Foi observada
uma transi¢ao de primeira ordem entre as mesofases Nc* e Nay, e transigbes de segunda
ordem entre as mesofases Ngx e Np™. A Figura 4.20 (pagina 103) mostra uma transigao
de segunda ordem entre as mesofases N¢* e Ngx*, quando se varia a concentracao de
agua num sistema com uma razao molar [DeOH)[TTAB]=0,303 e a Figura 4.21

(pagina 104) mostra uma outra transicdo Nex e Np” que é aparentemente de segunda
ordem.
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Figura 4.16. Variagdo do desdobramento quadrupolar da HDO, em funcao da razio
molar [DeOH)/[TTAB] a 22°C. A razdo molar [TTAB}/[H,0]=0,037.
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Figura 4.17. Variagdo do desdobramento quadrupolar da HDO, em fungao da razio
molar [DeOH])/[TTAB] a 22°C. A razio molar [TTAB}/[H.0]=0,039.
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Figura 4.18. Espectro experimental de RMN de deutério 2H da HDO, medido a
temperatura de 22°C e a freqiiéncia de 46MHz, de duas mesofases em equilibrio
(Nex” e Npx) do sistema TTAB/DeOH/H;O com razéio molar [DeOH)/[TTAB]=0,288 o
percentual massa de dgua igual a 54,58%.
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Figura 4.19. Variagao do desdobramento quadrupolar da HDO, em fungio da razdo
molar [DeOH]/[TTAB] a 22°C. A raziio molar [TTAB])/[H20]=0,044.
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Figura 4.20. Variagiio dos desdobramentos quadrupolares da HDO, em fungao da

concentracdo da agua, com razio molar [DeOH)/[TTAB] = 0,275. Temperatura
22°C.
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Figura 4.21. Variagdo dos desdobramentos quadrupolares da HDO, em fungdo da
percentagem da agua, com razdo molar [DeOH)/[TTAB] = 0,303.
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Analisando os dado's, foram observadas transicées de 12 ordem entre as mesofases
Nc" para Nex', Nex” para Np™ e Nax™ para Nex* e transi¢des de 2°. ordem foram observadas
entre as mesofases Nc* para Nex” e Nex para Np'.

O resultado dos estudos das mesofases liotrépicas nematicas biaxiais vem a
contribuir com a literatura sobre a natureza das transigées entre as mesofases nematicas.
Ha trabalhos na literatura que observaram transicées de 12 ordem®* e transigbes de 22
ordem®® 1315 entre as fases nematicas e biaxiais.

A Figura 4.22 (pagina 106) mostra os desdobramentos quadrupolares da HDO, em
funcdo da concentragdo da agua e do decanol e, a Figura 4.23 (pagina 107) apresenta os
desdobramento quadrupolar da HDO, com razzo molar [TTAB)/[H.0]=0,349, variando a
concentragdo de agua.
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Figura 4.22. Variagdo do desdobramento da HDO, em fungéo da percentagem da
agua (a), com a razao molar [decanol]/[TTAB]=0,214 e em fun¢io da percentagem do
decanol (b), com razdo molar [TTAB]/[H,0]=0,028.
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Figura 4.23. Variagio do desdobramento quadrupolar da HDO com a raz&o molar
[decanol}/[TTAB]=0,349, em funcéo da percentagem de agua.

Com o aumento da concentragao de agua ou decanol diminui muito pouco o
desdobramento quadrupolar de 2H da HDO (Figura 4.22a) e nio sofre variagdes grandes
(Figura 4.22b). As transicbes observadas entre as mesofases H-Nc-! sdo de primeira
ordem. Os desdobramentos quadrupolares da HDO dessas mesofases diminuem com o
aumento da concentragio de agua. Isto pode ser explicado, através do aumento de
moléculas livres de agua no sistema micelar, podendo acarretar, assim, mudanc¢as no
ordenamento, forma e dimensdes micelares. Aumentando a quantidade de agua no
sistema ira favorecer uma diminui¢&o nas interagGes intermicelares, que por sua vez ira
diminuir a repuis&o eletrostatica entre as micelas. O desdobramento quadrupolar da agua
inicialmente aumenta ligeiramente no sistema com o aumento da concentragdo de
decanol no sistema. O aumento de decanol poderia aumentar o tamanho das micelas. A
Figura 4.23 mostra que os desdobramentos quadrupolares da HDO aumentam muito
pouco, mas da para observar uma transigéo de primeira ordem de lamelar para nematica
discotica. Este tipo de transicdo é esperado. Aumentando a concentragdo de agua ira
diminuir a repulsao intermicelar, favorecendo a mesofase de fraca curvatura. Esta
transic&o € confirmada quando se varia a temperatura.
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O sistema ternario TrAélDeOHIHzo apresenta quatro regides nematicas. Neste
sistema tem-se as seqiiéncias de transicdo de Nc'-Nax'-Np, Nc™-Nex-Np", Nc*-Nex-Nex -
Np". Foi observado, que as transigdes de primeira ordem ocorrem entre mesofases com o
sinal da anisotropia diamagnética opostos e as transigbes de segunda ordem, ocorrem
com as mesofases nematicas de mesmo sinal da anisotropia diamagnética. A analise
desses resultados, para os sistemas nematicos do sistema TTAB/DeOH/H,O é uma
intersegéo entre dois relevantes estudos acerca da forma micelar. Foi proposto que as
micelas das mesofases nemdticas (N¢'-Npx-Np), do sistema laurato de
potassio/DeOH/agua, sdo basicamente idénticas 472 ¢ que as transigbes entre as
mesofases nematicas sao de segunda ordem, ndo havendo variagdo na forma dos
agregados micelares, mas diferente apenas na ordem de longo alcance.®2” Por outro
lado, Quist® trabalhando com o sistema dodecilsulfato de so6dio/DeOH/agua sugeriu, que
as transicbes entre as mesofases nematicas deste sistema sao de primeira ordem e que
ha uma variag@o na forma micelar.

Segundo Quist¥, sob diluiio com a agua ha sequéncia Np'-[Nex para Nex']-Nc* e
foi também observado a sequéncia [Nex para Nex']-N¢*, quando aumenta a temperatura.
Assumindo que os agregados micelares tenham a forma fixa, entdo € necessario
introduzir as barreiras rotacionais para explicar a diferenca entre as fases.®*”® Neste
trabalho, Quist®” conclui que a forma micelar na regido nematica em torno das fases
biaxiais no sistema dodecilsulfato de sddio/DeOH/agua varia com a temperatura e
composigdo. Esta mudanca de curvatura dos agregados micelares é possivel, desde que
se tenha caracter e magnitude similares. A forma da micela muda de oblato uniaxial ou
oblato biaxial (na fase Np’), através das micelas biaxiais {(na fase biaxiai) junto do limite
prolato uniaxial (na fase N¢*) sobre diluigdo aquosa. A partir destes trabalhos, Amaral e
colaboradores® propdem um modelo para explicar a mudanca dos objetos micelares. O
decanol preferencialmente divide em compartimentos (ou divisdes em se¢des) nas zonas
de baixa curvatura das micelas tem sido observado experimentalmente.®2 Neste trabalho,
Amaral e colaboradores® observaram experimentalmente que as transi¢des entre Nc e Np
estdo correlacionadas com a troca da forma micelar, induzida pela energia de interagéo
micelar. Tais mudancas intrinsecas da forma micelar podem ser uma base para ocorrer
transigoes de fase.”
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4.3.2. SISTEMA TTAB/n-DeOH/H,0, EM FUNGCAO DA TEMPERATURA.

Foi estudado o efeito da temperatura nas mesofases nematicas deste sistema
ternario (TTAB/DeOH/H;0) usando ressonancia magnética nuclear de deutério, com
intuito de investigar a variagdo da forma, tamanho e as possiveis transigbes das

mesofases nematicas. O diagrama de fase do sistema TTAB/DeOH/H.O, em fungao da
temperatura esta apresentado na Figura 4.24.

Temperatura / oC
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00 0,5'1,'0 1:5'2',0 2',5 30 35 40 a5 50 s,s‘ 0 65 70
Decanol / %

Figura 4.24. Diagrama de fase para o sistema TTAB/n-DeOH/H,0. A agua esta
enriquecida com 10% de D.O. As amostras até 4,3% de decanol tém razio molar
[TTAB]
[#,0]

~0,031 e acima de 4,3%, a razio molar E%B]]:o,ou. I - isotrépico, H ~
2
hexagonal, L — lamelar, N.* - nematica calamitica, Np" - nematica discética, Ngyx* -

nematica biaxial positiva e Ngx - nematica biaxial negativa.
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Nos sistemas com [TT AEi]l[Hzo] = 0,031 (Figura 4.24), a mesofase hexagonal se
forma com concentragéo entre 2,5-3,7% de decanol e entre 25-75°C. Com o aumento da
concentragao de decanol, a mesofase hexagonal desaparece a partir 3,8% de decanol. As
transicbes entre as mesofases Nc-H-I, sdo de primeira ordem. Nos sistemas com
[TTABJH,0] = 0,042 (Figura 4.24), a mesofase N¢ se forma até em torno de 4,9%
decanol e a partir de 5,8% decanol, temos a formagao de mesofase Np. Portanto, entre
estas duas mesofases foi observada a existéncia de duas mesofases biaxiais. Acima de
7% de decanol temos a formagao de mesofases lamelares. As transi¢bes entre as
mesofases Np-L-1 e L-Np-I sdo de primeira ordem. Saupe e colaboradores' trabalharam
com o sistema TTAB/n-decanol/agua deuterada e construiram dois diagramas de fase,
em funcdo da temperatura e da concentragdo. Foi observada a formagio de mesofases
nematicas Nc e Np. Nos dois diagramas de fase ndo foram identificadas mesofases
nematicas biaxiais, mas observaram com o aumento da temperatura que as transigbes de
nematica calamitica para discética e de nematica calamitica para hexagonal sdo de
primeira ordem e a transi¢cdo de nematica discética para lamelar é de segunda ordem.

As Figuras 4.25 e 4.26 mostram a variagio dos desdobramentos quadrupolares de
deutério da HDO e do grupo CD3 de TTAB-d;, em fungéo da temperatura.

110



Figura 4.25. Variacido do desdobramento quadrupolar de RMN de

CD;
(31,20%), TTAB-d;(2,38 %),

do TTAB deuterado (b), em fungio da temperatura da amostra Nc,
n-DeOH (1,85 %), H,0 (64,57
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Figura 4.26. Variagdo do desdobramento quadrupolar de RMN de 2H da HOD (a) e
CDs; do TTAB deuterado (b), em fungio da temperatura da amostra Nc, com TTAB
(31,15%), TTAB-d3(2,50 %), n-DeOH (2,05%), H.O (64,30%) {(amostra S226).
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As Figuras 4.25 e'4.26 mostram que os desdobramentos quadrupolares da HDO
crescem com o aumento de temperatura. Este comportamento esta relacionado com o
aumento de moleculas de dgua absorvidas na superficie micetar.'?’ Entretanto, as curvas
apresentadas nas Figuras 4.25 e 4.26 referentes aos desdobramentos quadrupolares das
metilas deuteradas do TTAB-d; diminuem com o aumento da temperatura. A analise dos
dados das metilas fornece informagcGes mais direta acerca do comportamento do
tensoativo dentro das micelas e, consequentemente, das micelas. Nota-se que as curvas
apresentam um decaimento com o aumento da temperatura. Este decaimento indica uma
diminuicao de 10% dos desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas do TTAB-
ds, entre as temperaturas de 20-40°C. Normalmente, para considerar uma diminuigdo no
tamanho micelar, através dos desdobramentos quadrupolares, a queda da curva tem que
ser grande, por exemplo na proporgio 3:1,5 como observado nas mesofases nematicas
discoticas deste trabalho. A transi¢do da mesofase nematica para isotrépica é de primeira
ordem.

A Figura 4.27 mostra o comportamento dos desdobramentos quadrupolares de 2H
da HDO, orientada na superficie micelar e do grupo CD; do TTAB-ds, com o aumento da
temperatura.
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Figura 4.27. Variacdo do desdobramento quadrupolar de RMN de ?H da HOD (a) e
CD; do TTAB deuterado {b), em fun¢io da temperatura da amostra Nc, com TTAB
(30,92%), TTAB-d3 (2,69%), n-DeOH (2,56%), H-O (63,83%) (amostra $227).
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Analisando a Figura 4.27 observa-se que o aumento de temperatura leva as
mesofases nematicas deste sistema a misturas de fases N¢'+H. De 32 a 45°C, a
mesofase hexagonal ndo apresenta variagdes muito grande nos desdobramentos
quadrupolares. A fase isotropica aparece a 37°C e termina a 45°C. Nas temperaturas de
32 até menor que 37°C temos as mesofases Nc+H, em equilibrio e nas temperaturas de
37 a45°C temos H+l, em equilibrio.

O aumento de desdobramento quadrupolar da HDO com o aumento de
temperatura pode ser atribuido com o aumento de moléculas de agua adsorvidas pela

superficie micelar;'?

conseqilentemente, ha liberagdo de ions brometo para o meio
aquoso. Portanto, esta ocorrendo uma troca de moléculas de agua por ions brometos.
Com isso ira aumentar as repulsdes intermicelares favorecendo um arranjo hexagonal
neste sistema. Segundo Saupe e colaboradores,®® a formagdo de uma mesofase
hexagonal em temperatura elevada é possivel, devido ao crescimento da repulsao elétrica
causada por uma aumento da dissociagdo dos contra-ions. Também, foi sugerida que a
transi¢do de sistemas nematicos para mesofases hexagonais, € devido a um aumento da
flexibilidade micelar com o aumento da temperatura.®®

A Figura 4.28 mostra o comportamento dos desdobramentos quadrupolares de 2H

da HDO e do grupo CD3 do TTAB-d3, com o aumento da temperatura.

115



f 14-
o 124 .
8 ] e N,
. 10-
I S \
8. 8- - [}
=
§ 6 '/
3 ] s
O [ ]
5
5 2
.8 o
b 04 . l
['F] J
Q . r ' r o T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura / °C
(a)
N 2,04
I
o — )
O 15- ., ND
L]
2 N
2 1,0 Ny
o)
: \
o- [ ]
£ 05
1]
5
£ 0,0- .
=]
[
@
=]
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura / °C
(b)

Figura 4.28. Variaciio do desdobramento quadrupolar de RMN de ?H da HOD (a) e
CD; do TTAB deuterado (b), em fungido da temperatura da amostra $231 (Np), com
TTAB (33,58%), TTAB-d3(1,25%), n-DeOH (5,20%), H.0 (62,97 %).
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A Figura 4.28a mc;stra que os desdobramentos quadrupolares da HDO crescem com
0 aumento de temperatura. Este comportamento pode estar relacionado com o aumento
de moléculas de agua adsorvidas na superficie micelar.'? Entretanto, a curva
apresentada na Figuras 4.28b referente aos desdobramentos quadrupolares das metilas
deuteradas do TTAB-d; mostra uma forte diminuigio com o aumento da temperatura,
indicando uma diminuigdo do tamanho da micela efou aumento no movimento
orientacional das micelas.

Nota-se que a curva apresenta um grande decaimento com o aumento da
temperatura. Este decaimento de ordem de um fator de trés nos desdobramentos
quadrupolares das metilas deuteradas do TTAB-ds, entre as temperaturas de 10-30°C.

A Figura 4.29 mostra o comportamento dos desdobramentos quadrupolares de 2H
da HDO com o aumento da temperatura. A Figura 4.30 mostra o comportamento dos
desdobramentos quadrupolares de ?H da HDO e do grupo CD3; do TTAB-d3, com o
aumento da temperatura e a Figura 4.31 apresenta uma transicdo de primeira ordem
entre Nax"-Ngx', uma aparente transigéo de segunda ordem entre Nax-Np™ € entre Np™-L.
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Figura 4.29. Variagdo do desdobramento quadrupolar ?H do grupo HDO da amostra
Nb, com TTAB (42,25%), n-DeOH (6,74%), H.O (51,01%) {amostra S$233).

Na Figura 4.29, observa-se que os desdobramentos quadrupolares de *H da HDO
estd diminuindo, vai para zero em 18°C e depois comega a crescer com o aumento da
temperatura. Este tipo de comportamento foi também observado por Arabia e
colaboradores,'® trabalhando com este mesmo sistema. Hakala e Wong'?" observaram
também este comportamento no sistema brometo de hexadeciltrietilaménio, pentanol e
agua. Esse comportamento indica que ha uma mudancga no sinal do grau de ordem da
agua com o aumento de temperatura. Isto pode ser atribuido a uma mudanga na
distribuicio orientacional das moléculas de agua entre sitios com graus de ordem de
sinais opostos. Com o aumento da temperatura, ocorre uma transigdo de Np-L. A
transicdo de mesofase nematica para uma fase mais ordenada, com o aumento de
temperatura, pode ser atribuida ao crescimento da repulsic elétrica por causa da forte
dissociagio do contra-ions.
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Figura 4.30. Variagdao do desdobramento quadrupolar *H do grupo CD; do TTAB-d;
da amostra Np, com (a) TTAB (41,90%), TTAB-d; (1,33%), n-DeOH (6,91%), H.O
(49,86%) (amostra $234) e da amostra lamelar S235 (b), com TTAB (43,43%), TTAB-
d3(1,32%), n-DeOH (7,21%), H,0 (48,04%), em funcio da temperatura.
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Figura 4.31. Variagdo do desdobramento quadrupolar ?H da HDO com a variagdo do
decanol, a 22°C.

A Figura 4.30a contém 6,91% de decanol e forma uma mesofase Np, a temperatura
baixa. Com o aumento de temperatura aparece a formagado de uma mesofase lamelar em
equilibrio com a mesofase Np. A amostra da Figura 4.30b contém 7,21% de decanol e
forma uma mesofase lamelar em baixa temperatura. Com o aumento de temperatura, ha
formagéo de um sistema bifasico com as mesofases L e Nb e depois um sistema com a
mesofase L e solugéo isotropica se formam.

A Figura 4.31 mostra que os desdobramentos quadrupolares da HDO diminui
quando aumenta a concentragio de decanol. Isto é esperado. O aumento de decanol no
sistema favorece a mesofases com fraca curvatura.

As Figuras 4.32 e 4.33 mostram o comportamento dos desdobramentos
quadrupolares de ?H do grupo CDs do TTAB-d3, com o aumento da temperatura.
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Figura 4.32. Variacdo do desdobramento quadrupolar de RMN do grupo CD; do
TTAB deuterado da amostra $243 (L), com TTAB (58,67%), TTAB-d;(1,67%), n-DeOH
(11,66%), H,O (11,66%), em funcio da temperatura. L-mesofase lamelar e |-
isotropica.
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Figura 4.33. Variacio do desdobramento quadrupolar de RMN do grupo CD; do
TTAB deuterado da amostra $242 (H), com TTAB (39,08%), TTAB-d;(1,05%), n-DeOH
(0,58%), H:0 (59,29%), em func¢io da temperatura. H — mesofase hexagonal e | -
isotropico.

Analisando a curva dos desdobramentos quadrupolares das metilas do TTAB-ds, nas
Figuras 4.32 e 4.33, nota-se que nao ha grandes mudangas com o aumento da
temperatura nas mesofases lamelares e hexagonais. Isto indica, que a dimensdo e o
movimento das micelas do surfactante dentro da micela permanecem quase inalterados.

122



4.3.3. GRAUS DE ORDEM E TEMPERATURA

A partir dos desdobramentos quadrupolares Avg, medidos para os deutérios
ligados ao grupo N-metila deuterado do surfactante catidnico TTAB, pode-se calcular os
graus de ordem do C-D. Os calculos foram feitos usando a Equagdo 1.32 e assumindo
que o gradiente de campo elétrico da ligagao C-D tenha simetria cilindrica {n=0). Devido a
simetria cilindrica do grupo CD3, N(CD3); e C-N(CD3)s, € possivel determinar o grau de
ordem da ligagéo C, -N a partir do desdobramento quadrupolar do grupo C-D usando a
Equacgéo 1.32. Pode-se calcular o grau de ordem S¢, do eixo no plano do grupo Cy-C, -N,
que € perpendicular ao plano do grupo C,H., assumindo-se que este segmento tenha
uma simetria efetivamente cilindrica. Os resultados de cada grau de ordem e os
desdobramentos quadrupolares variando com a temperatura das mesofases nematicas
calamitica, discética, hexagonal e lamelar encontram-se nas Tabelas 4.6, 4.7, 4.8 ¢ 4.9.

Tabela 4.6. Variagdo dos desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas do
TTAB-d; e os graus de ordem do tensoativo, com a temperatura na mesofase
nematica Nc, com TTAB ( 31,15%), TTAB-d; (2,50 %), n-DeOH (2,05%), H.O (64,30%)
% massa (amostra $226).

Temperatura /°C Avq/ kHz (NCD3) Sch

3 3,33 0,235
5 3,29 0,233
10 3,19 0,225
15 3.1 0,219
20 2,85 0,201
25 2,8 0,198
30 2,77 0,196
35 2,61 0,184
37 2,54 0,180
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Tabela 4.7. Variagao dos deédobramentos quadrupolares das metilas deuteradas do
TTAB-d; e os graus de ordem do tensoativo, com a temperatura na mesofase
nematica Nc, com TTAB ( 30,92%), TTAB-d3(2,69%), n-DeOM(2,56%), H.O (63,83%),
% massa (amostra $227).

AvalkHz AvolkHz Sen Scn
Temp./°C Nc’ H
Nc H
3 3.40 0,240
5 3,36 0,237
10 3,24 0,229
15 3,13 0,221
20 3,01 0,213
25 2,94 0,208
30 2,85 0,201
32 2,75 3,70 0,194 0,262
34 2,70 3,71 0,191 0,262
36 2,61 3,60 0,184 0,254
40 3,60 0,254
44 3,60 0,254
45 3,50 0,247
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Tabela 4.8. Variagio dos desdobramentos quadrupolares das metilas deuteradas do
TTAB-d; e os graus de ordem do tensoativo, com a temperatura na mesofase
nematica Np, com TTAB (33,58%), TTAB-d; (1,25%), n-DeCH (5,20%), H;O (62,97 %)
% massa (amostra $231).

Temperatura /°C Avq ! kHz Sch
No
10 1,72 0,243
15 1,66 0,235
20 1,40 0,198
25 1,17 0,165
27 1,00 0,141
30 0,64 0,090
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Tabela 4.9. Variagio do des:dobramento quadrupolar das metilas deuteradas do
TTAB-d; e os graus de ordem do tensoativo, com a temperatura na mesofase
nematica discética, com TTAB (41,90%), TTAB-d; (1,33 %), n-DeOH (6,91%), H.0
(49,86%), % massa, em fungao da temperatura (amostra S234).

TIC” Avql kHz Avgl kHz Scn Scn
ND L ND L
10 2,11 0,298
15 2,17 0,307
20 2,27 0,321
25 2,20 0,311
30 2,03 0,287
35 1,74 2,32 0,246 0,328
40 1,34 2,35 0,189 0,332
45 0,455 2,40 0,064 0,339
50 2,39 0,338
60 2,43 0,344
70 2,42 0,342
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Analisando a variag;éo de cada grau de ordem calculado para o eixo ao longo do
segmento rigido C3-C.-N, da cadeia hidrocarbénica do tensoativo, percebe-se que nio ha
uma grande variagao, para a mesofase nematica calamitica (Tabela 4.6) e para mesofase
hexagonal (Tabela 4.7); portanto, ndo ha indicios de mudanga de tamanho micelar.
Entretanto, nesta amostra S227(Tabela 4.7) existe uma transi¢io de fase de N.-H, com o
aumento de temperatura. Portanto, o aumento de temperatura nestes sistemas favorece a
formagdo de mesofases mais ordenadas. Na regido de duas fases a razdo do grau de
ordem da mesofase Nc e H é cerca de 0,73. Este resultado estd proximo a razéo
observada para o sistema TTAB/NaBr/H-0.

As Tabelas 4.8 e 4.9 apresentam os graus de ordem de uma mesofase Np. Temos
uma grande variagdo do grau de ordem calculado para o eixo ao longo do segmento
rigido C;-C,-N, da cadeia hidrocarbdnica do tensoativo, em fungdo do aumento da
temperatura. Este resultado sugere uma mudanca de tamanho micelar com a
temperatura. Este comportamento & tipico de mesofases Np. Na regido duas fases, a
razao entre as mesofases Np e L, decrescem com o aumento de temperatura sao 0,74,
0,57 e 0,19. O grau de ordem S, calculado para cloreto de decilaménio (Np) dos
primeiros metilénicos da cadeia hidrocarbdnica foi de (0,09 — 0,3)"". Outro exemplo & a
mesofase de decilsulfato de sédio. O valor do S, observado foi de (0,12 — 0,22)*. Os
resultados determinados neste trabalho estio proximos aos da literatura.

Os estudos do desdobramentos quadrupolar de tensoativos deuterados mostram

que a cabega idnica e os primeiros grupos metilénicos apresentam os maiores graus de
ordem. O S¢n representa a orientagéo parcial do eixo perpendicutar as duas ligagdes C-
D do grupo metilénico da cadeia carbénica. Portanto, os valores de graus de ordem Sy,
de Nc', 0,21 e H, 0,24 para as mesofases de TTAB/NaBr/H-0 e de Np’,0,20eL, 0,30
para as mesofases de TTAB/DeOH/H.O sao tipicos da regido proxima a interface
micelar.
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4.3.4. TEMPO DE RELA)(A(}AO LONGITUDINAL (T4)

Mediram-se os tempos de relaxagao longitudinais (T;) das N-metilas deuteradas do
surfactante catidnico TTAB, em mesofases nematicas calamiticas (Nc') e nematicas
discéticas (Np’} do sistema TTAB/n-DeOH/H,0 e de sistemas nematicos calamiticos (Nc")
e discoticos (Np') do sistema TTAB/n-DeOH/H-0.

Estudou-se a variagdo de T4 do deutério do grupo CD; em fungao da temperatura
nestes sistemas e os resultados estio apresentados nas Figuras 4.34 e 4.35. Verificou-se
que ¢ tempo de relaxagdo longitudinal T, aumenta quando se varia a temperatura nas
mesofases nematicas e isotropicas, mas na regido de duas fases (Ng+H) e (Np+L) ha
uma diferenca muito pequena entre os tempos de relaxagdo dessas mesofases. Foi
observado, também, que os tempos de relaxagdo nas mesofases lamelar (Figura4.34) e
hexagonal (Figura 4.35), ndo sofrem mudangas, ou seja, permanecem praticamente
inalterados.

Nas regides de duas fases, os tempos de relaxacdo sfo quase que iguais. Isto
indica que o movimento do surfactante dentro da micela e o movimento rotacional das
micelas s&o quase iguais nas duas mesofases. O maior tempo de relaxagcdo da fase
isotropica, em relagdo a mesofase hexagonal ou lamelar é provavelmente devido ao
movimento rotacional das micelas na fase isotrépica.
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Figura 4.34. Tempo de relaxagio longitudinal T, relativo ao grupo CD; do TTAB
deuterado, em fungio da temperatura, da amostra $234 (nematica discética), com
composigcdo TTAB (41,90%), TTAB-d; (1,33%), n-DeOH (6,91%), HO (49,86%). Np" -
nematica discética, L - mesofase Lamelare| - isotrépica.
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Figura 4.35. Tempo de relaxagao longitudinal T, relativo ao grupo CD; do TTAB
deuterado, em fungao da temperatura, da amostra S$227 (nematica calamitica), com
composicdo TTAB (30,92%), TTAB-d; (2,69%), n-DeOH (2,56%), H,0O (63,83%). N¢* -

nematica calamitica, H - mesofase hexagonal e | - isotropica.
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4.3.5. MICROSCOPIA OPTICA SOB LUZ POLARIZADA

As texturas das mesofases liotropicas foram caracterizadas por microscopia optica
e por comparac¢ao com as fotomicrografias existentes da literatura,3#57:78.130,131,153-159
Os limites entre as mesofases nematicas liotrdpicas e a anisotropia optica foram

observados por analises conoscopicas.

4.3.5.1. TEXTURAS

Os padrbes caracteristicos e repetitivos de um sistema quando observado em um
microscopio polarizado denomina-se textura. Usualmente, as observagdes sao feitas com
as amostras acondicionadas em capilares chatos e finos de paredes paralelas ou entre
lamina e laminula. Foram observadas algumas fotomicrografias de texturas estudadas no
sistema TTAB/DeOH/H;0, conforme as Figuras 4.36, 4.37, 4.38, 4.39, 4.40 ¢ 4.41 .

A Figura 4.36 € uma textura de uma mesofase hexagonal conhecida como “fan
like”, ou seja, textura em leque. As Figuras 4.37, 4.38 e 4.39 sao denominadas de
lamelares, pois os esferulites as caracterizam. A Figura 4.37 é conhecida como textura
mosaica. A Figura 4.38, também apresenta os esferulites caracterizando a fase lamelar e
a Figura 4.39 apresenta os esferulites que caracteriza a fase lamelar e parte escura é a
fase isotropica. As Figuras 4.40 e 4.41 sdo denominadas de texturas de Schiieren. O que
diferencia uma da outra, € que a Figura 4.41 é conhecida como uma textura do tipo
costurada.

As Figuras 4.42 e 4.43 séao as texturas observadas para as mesofases biaxiais
positiva (Ax>0) e negativa (Ay<0). A textura da biaxial negativa tem uma certa aparéncia
da nematica discdtica. Espera-se que a biaxial positiva tenha uma aparéncia da nematica

calamitica.
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Figura 4.36. Textura caracteristica de uma mesofase hexagonal.
Amostra S598, com TTAB (59,72%), n-DeOH (5,95%), H,O (34,33%).

Aumento: 200X. Espessura: 0,2mm. Temperatura: 25 °C.

Figura 4.37. Textura caracteristica de uma mesofase lamelar.
Amostra S567, com TTAB (71,81%), n-DeOH (7,29%), H,O (20,90%).
Conhecida como textura mosaica. Aumento: 200X. Espessura:
0,2mm. Temperatura: 25°C.
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Figura 4.38. Textura caracteristica de uma mesofase Lamelar. Correntes
e presenca de esferulites. Amostra $535, com TTAB(36,00%), n-DeOH
(6,84%), H20 (57,17%). Aumento: 100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura:
25 °C.

Figura 4.39. Textura caracteristica de uma mesofase lamelar (esferulites) +
isotropica (parte preta), aumento 100X. Espessura:0,5mm. Temperatura:
50°C, amostra S235, com TTAB (44,755%), n-DeOH (7,21%), H20 (48,04%).



Figura 4.40. Textura caracteristica de uma mesofase nematica
calamitica. Conhecida como textura de Schlieren (textura nematica
calamitica de Schlieren). Amostra S225, com TTAB (33,58%), n-
DeOH (1,85%), H20 (64,57%). Aumento: 100X. Espessura: 0,5mm.
Temperatura: 22 °C.

Figura 4.41. Textura caracteristica de uma mesofase nematica
discotica. Conhecida como textura costurada (textura nematica
discotica de Schlieren). Aumento: 100X. Espessura: 0,5mm.
Temperatura: 25°C. Amostra S735.



(b)

Figura 4.42. Textura caracteristica de uma mesofase nematica biaxial
positiva (Nsx'), aumento 100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 23°C.
Amostra S150, com TTAB (41,30%), n-DeOH (5,50%), H,O (53,20%)(a) e
nematica biaxial negativa (Ngx), aumento 100X, 25°C, com TTAB (41,33%),
n-DeOH (5,53%), H20 (53,14%) (b).
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4.3.5.2. ANALISES CONOSCOPICAS '

As Figuras 4.43, 445, 447 e 4.49 mostram as texturas das amostras depois de
serem submetidas a um campo magnético externo (B,) de 1,4T, por 12 horas a 22 °C e
logo em seguida foram feitas as analises conoscopicas das mesofases nematicas,
conforme as Figuras 4.44, 4.46, 4.48, e 4.50.

Figura 4.43. Textura de uma mesofase nematica calamitica, da amostra
S767, com TTAB (40,33%), n-DeOH (5,04%), H.0 (54,63%), observada apés
aplicagdo de um campo magnético de 1,4T perpendicular ao plano da
lamina para orientar o eixo optico perpendicular a lamina. Aumento: 100X.
Espessura: 0,5mm. Temperatura: 22°C
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Figura 4.44. Observagao conoscopica realizada sobre a amostra S767 da
Figura 4.43. Aumento: 500X. 22°C. (a) Figura de interferéncia obtida
quando o eixo optico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscépio e
entre polarizador e analisador cruzados (nicois cruzados), (b) Figura de
interferéncia uniaxial quando o eixo éptico do cristal esta a 45° do eixo do
conoscopio e entre polarizador e analisador cruzados (nicéis cruzados) e,
(c) e (d) as Figuras 4.44(a) e 4.44(b), apos a insergao da placa de gipso

indicando, assim, sinal optico negativo.



Figura 4.45. Textura de uma mesofase nematica discética, da amostra
S734, com TTAB (39,46%), n-DeOH (6,30%), H2O (54,24%), observada apés
aplicagao de um campo magnético de 1,4T no plano da lamina. Aumento:
25X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 25°C.
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Figura 4.46. Observacao conoscopica realizada sobre a amostra S734 da
Figura 4.45. Aumento: 500X. 25°C. (a) Figura de interferéncia obtida
quando o eixo optico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscépio e
entre polarizador e analisador cruzados (nicdis cruzados), (b) Figura de
interferéncia uniaxial quando o eixo éptico do cristal esta a 45° do eixo do
conoscopio e entre polarizador e analisador cruzados (nicéis cruzados) e,
(c) e (d) as Figuras 4.46(a) e 4.46(b), ap6s a insercdao da placa de gipso

indicando, assim, sinal 6ptico positivo.
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Figura 4.47. Textura de uma mesofase nematica biaxial negativa, da
amostra S155, com TTAB (42,29%), n-DeOH (5,65%), H.O (52,06%),
observada apos aplicagao de um campo magnético de 1,4T no plano da

lamina. Aumento: 25X. Espessura: 0,5mm. Temperatura: 25°C.
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Figura 4.48. Observacao conoscopica realizada sobre a amostra S155 da
Figura 4.47. Aumento: 500X. 25°C. (a) Figura de interferéncia obtida
quando o eixo optico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscépio e
entre polarizador e analisador cruzados (nicdis cruzados), (b) Figura de
interferéncia biaxial quando o eixo dptico do cristal esta a 45° do eixo do
conoscopio e entre polarizador e analisador cruzados (nicéis cruzados) e,
(c) e (d) as Figuras 4.48(a) e 4.48(b), apos a insergdao da placa de gipso

indicando, assim, sinal optico positivo (amarelo entre as isogiras).
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Figura 4.49. Textura de uma mesofase nematica biaxial positiva, da
amostra S764, com TTAB (39,91%), n-DeOH (5,33%), H:0 (54,76%),
observada apos aplicacdao de um campo magnético de 1,4T perpendicular
ao plano da lamina. Aumento: 100X. Espessura: 0,5mm. Temperatura:
22°C.
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Figura 4.50. Observacao conoscoépica realizada sobre a amostra S764 da
Figura 4.49. Aumento: 500X. 22°C. (a) Figura de interferéncia obtida
quando o eixo oOptico do cristal esta paralelo ao eixo do conoscoépio e
entre polarizador e analisador cruzados (nicois cruzados), (b) Figura de
interferéncia biaxial quando o eixo éptico do cristal esta a 45° do eixo do
conoscopio e entre polarizador e analisador cruzados (nicdis cruzados) e,
(c) e (d) as Figuras 4.50(a) e 4.50(b), apos a inser¢do da placa de gipso,

indicando, assim, sinal dptico negativo (azul entre as isogiras).
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As amostras (Figuras '4.48a e 4.50a) sdo submetidas a um giro na platina universal
de 45° observa-se que as isogiras se afastam (Figuras 4.48b e 4.50b) confirmando,
assim, que estas mesofases sao biaxiais. Para saber o sinal optico, € so inserir a placa de
gipso no conoscopio. Se obtiver a cor amarela entre as isogiras (anisotropia éptica
positiva) ou a cor azul (anisotropia optica negativa). Nas mesofases uniaxiais (Figuras
4.4a ou 4.4b e 4.46a ou 4.46b), ao inserir a placa de gipso no conoscépio, na diregao 45°
Noroeste obtém-se as seguintes cores: 1° e 3% quadrantes, azuis e, 2° e 4° quadrantes,
amarelos. Dizemos que a mesofase possui anisotropia dptica positiva; caso contrario,
anisotropia optica negativa.

Os dados mostram que a mesofase Nc* tem uma anisotropia dptica negativa e a
mesofase Np” tem anisotropia éptica positiva. Quando o mesmo procedimento foi aplicado
as mesofases biaxiais, Ngx' € Ngx, observa-se um comportamento como as mesofases
Nc' e Np', respectivamente.
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5. CONCLUSOES

A regido nematica dos sistemas ternarios brometo de tetradeciltrimetilaménio/
brometo de sddio/agua e brometo de tetradeciltrimetilamdnio/decanol/agua foi definida,
em fungéo da concentragio e temperatura usando as técnicas de ressonancia magnética
nuclear e microscopia 6ptica sob luz polarizada.

O sistema TTAB/NaBr/H;O apresenta uma extensa regido nematica calamitica (N¢*).
Esta regido se forma até 19% de brometo de sodio. Também, foi observada a formagao
de mesofases nematicas em sistemas muito concentrado com HCI e NaOH. A transigao
de uma mesofase nematica para hexagonal foi observada com o aumento da
temperatura, em mesofases com até 3% de eletrélito. Uma explicagio para tal transigéo
foi baseada na hipotese de Saupe e colaboradores,® para explicar a formagao de fases
hexagonais no sistema TTAB/DeOH/DO, em temperaturas elevadas, poderia ser o
aumento do grau de dissociagdo dos contra-ions que aumentaria a repulséo eletrostatica
entre as micelas. No sistema TTAB/NaBr/H;O, nao foram observadas transicoes de
mesofases nematicas para mesofases hexagonais, com aumento de temperatura, com
amostras acima de 3% de NaBr. A auséncia de transicbes nesta regido foi atribuida a
uma blindagem maior entre as micelas, devido & forga iGnica elevada, evitando o
crescimento da repulséo elétrica e desfavorecendo a formagdo de mesofases hexagonais.
A razao dos graus de ordem S¢, entre a mesofase nematica e hexagonal em equilibrio, é
cerca de 0,79. Este resultado é comparavel com os de outros sistemas com eletrolito.5"128
A razac dos graus de ordem S. € constante. Entdo, pode ser concluido que os
movimentos das cadeias carbbnicas dentro das micelas sdo iguais nas duas
mesofases. 1%

O sistema TTAB/DeOH/H.O apresenta quatro regides nematicas: as mesofases
nematicas calamitica (N¢*) e discotica (Np) e, duas mesofases biaxiais (Ngx") e (N&x)
com sinais opostos da anisotropia de susceptibilidade diamagnética. Neste sistema com
decanol também foi observada uma transigcdo da mesofase N:* para uma mesofase
hexagonal com aumento da temperatura, nas mesofases com 2,1 a 3,7% de decanol.
Foram observadas transicGes entre as mesofases Nc', Nsx’, Nex, No” e L, com aumento
de decanol. Transigbes de segunda ordem foram observadas para as fases Nc* e Ngx' e
No” e Nex entre mesofases com a mesma anisotropia de susceptibilidade diamagnética. A
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transicdo entre as mesofases biaxiais Nex” € Nax € de primeira ordem. A transicao entre
as mesofases Np e lamelar com aumento de temperatura € de 1 ou 2° ordem
dependendo da concentragao de decanol.

O resultado dos estudos das mesofases liotrépicas nematicas biaxiais vem contribuir
com a literatura sobre a natureza das transicbes entre as mesofases nematicas. Ha
trabalhos na literatura que observaram transigdes de 1* ordem®®® e transicées de 2°

ord em69,79,149-1 51

entre as fases nematicas e biaxiais. Foram observadas transi¢des de 2°
ordem entre as fases Nc', Ngx € Np nos sistemas laurato de potassio/decanol/agua
deuterada e decilsulfato de sodio/decanol/agua deuterada.’? Resultados deste estudo
indicam que talvez haja uma transigao de primeira ordem entre Ngx' € Ngx', gue nao havia
sido detectada nestes sistemas.

As texturas das mesofases liotrépicas foram determinadas por microscopia optica
para identificar as mesofases. Foram observadas texturas caracteristicas das quatro
mesofases nematicas. A conoscopia foi utilizada para determinar os sinais 6pticos das

mesofases nematicas e para identificar as mesofases biaxiais.
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APENDICE

COMPOSIGAO E FASES DAS MESOFASES

Neste apéndice estdo tabeladas parte das composicbes das mesofases

estudadas neste trabalho.

1. SISTEMA BINARIO: TTAB/H.0.

AMOSTRA % MASSA % MOLAR mH,O/MT FASES
TTAB/H,0 TTAB/H,O

S1 37,02 62,98 3,05 96,95 0,6298 I

S2 37,38 62,62 3,19 96,81 0,6262 I+N¢
S3 37,70 62,30 3,13 96,87 0,6230 I+N¢'
S4 38,18 61,82 320 96,80 0,6182 N¢'

S5 38,40 61,60 3,23 96,77 0,6160 N¢'

S6 38,62 61,38 3,26 96,74 0,6138 N¢'

S7 38,70 61,30 3,27 96,73 06,6130 N

S8 38,83 61,17 3,28 96,72 0,6117 N¢'

S9 39,09 60,91 332 96,68 0,6091 H+ N
S10 39,17 60,83 3,33 96,67 0,6083 H+N
S11 39,33 60,67 3,35 96,65 0,6067 H+ N
S12 39,39 60,61 3,36 96,64 0,6061 H+ N
S13 39,54 60,46 3,38 96,62 0,6046 H+ N
S14 39,77 60,23 3,41 96,59 0,6023 H

S15 40,00 60,00 3,44 96,56 0,6000 H
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S16 41,16 58,84 3,61 96,39 0,5884 H
S17 42,30 57,70 3,77 96,23 0,5770 H
S18 43,70 56,30 3,99 96,01 0,5630 H
S19 46,09 53,91 4,37 95,63 0,5391 H
S20 49,96 50,04 5,07 94,93 0,5004 H
S21 53,54 46,46 5,81 94,19 0,4646 H
S22 57,88 42,12 6,85 93,15 0,4212 H
S23 63,60 36,40 8,55 9145 0,3640 H
S24 72,92 27,08 12,59 8741 0,2708 H
S258 77,73 22,27 15,74 84,26 0,2227 S

I, isotropica; Nc', nematica calamitica; H, hexagonal e S, sélido. (mH,0/MT) é

massa da agua/massa total.
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2. SISTEMA TERNARIOQO: TTAB/NaBr/H,0.

Am % MASSA % MOLAR RM (mH;O/MT) FASES
TTAB/NaBr/H,O0 TTAB/NaBr/H,0

S27 36,14 0,53 63,33 3,00 0,14 96,87 0,0476 0,6333 I

S28 38,10 0,54 61,36 3,21 0,15 96,64 0,0467 0,6136 N¢'
S250 38,63 0,56 60,81 3,29 0,16 96,55 0,0476 0,6081 N
S29 38,67 0,56 60,77 3,30 0,16 96,54 0,0475 0,6076 N
S251 40,89 0,59 58,52 3,60 0,17 96,23 0,0471 0,5852 N¢'
S30 39,50 0,60 59,90 3,40 0,17 96,43 0,0500 0,5900 N¢'
S31 40,92 0,60 5848 3,61 0,17 96,22 0,0471 0,5849 Nc¢'
S32 41,82 0,61 57,47 3,73 0,18 96,09 0,0476 0,5757 N¢'
S33 42,54 0,61 56,85 3,84 0,18 9598 0,0467 0,5685 H+N¢"
S34 44,60 0,63 54,77 4,20 0,19 95,61 0,0462 0,5478 H

S252 40,20 1,75 58,05 3,56 0,50 95,94 0,1420 0,5806 N¢'

S35 3541 2,02 62,57 2,92 0,55 96,53 0,1868 0,6257 I
S36 39,06 2,24 58,70 3,42 0,64 9594 0,1872 0,5870 HN¢'
S37 41,17 2,35 56,48 3,73 0,70 95,57 0,1868 0,5647 N¢'
S38 41,87 2,41 55,72 3,84 0,72 9544 0,1878 0,5572 N&'
S39 42,50 2,43 55,07 3,93 0,73 95,34 0,1868 0,5509 N¢'
$253 42,64 2,45 54,91 3,96 0,74 9530 0,1877 0,5491 N¢'
S254 43,70 2,45 53,80 3,96 0,74 9530 0,i1873 0,5491 N¢'
S40 42,99 2,46 54,55 4,02 0,75 9523 0,1868 0,5454 N¢'
S41 45,30 2,57 52,13 4,41 082 94,77 0,1868 0,5212 H
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Am % MASSA % MOLAR RM (mH,0/MT) FASES
TTAB/NaBr/H;O TTAB/NaBr/H,O

S42 36,35 3,64 60,01 3,11 1,02 9587 10,3274 0,6001 I

S43 38,25 3,82 57,93 3,37 1,10 95,53 10,3264 0,5792 I+N¢'
S44 40,42 4,04 55,54 3,70 1,21 95,09 10,3270 0,5554 N¢
S45 41,06 4,10 54,84 3,80 1,24 94,96 0,3260 0,5485 N¢
S262 41,70 4,17 54,13 3,91 1,28 94,81 0,3267 0,5414 Nc'
S255 41,32 4,65 54,03 3,88 1,43 94,69 0,3700 0,5400 N¢
S46 43,60 4,37 52,03 4,23 1,38 94,40 0,3279 0,5203 N¢'
S47 44,32 4,45 51,23 4,36 1,43 94,21 0,3285 0,5122 H+N¢"
S263 41,17 4,65 54,18 3,86 1,50 94,64 0,3902 0,5417 N
S264 40,56 5,85 53,59 3,83 1,80 94,37 0,4716 0,5359 N¢'
S265 40,57 6,46 52,97 3,86 2,01 94,13 0,5205 0,5296 N¢'
S266 40,56 7,00 52,44 3,89 2,33 93,78 0,6010 0,5243 N¢*
S48 35,12 6,53 58,35 3,06 1,85 95,09 0,6077 0,5834 I
$256 36,20 6,75 57,05 3,23 1,97 94,80 0,6102 0,5702 N¢'
S49 37,00 6,90 56,10 3,34 2,03 94,63 0,6080 0,5611 N
S50 39,00 7,23 53,77 3,65 2,21 94,14 0,6063 0,5375 N¢
S51 39,80 7,40 52,80 3,78 2,31 93,91 0,6080 0,5285 N¢'
S52 40,92 7,62 51,46 3,98 2,43 93,59 0,6090 0,5145 N¢'
S53 41,19 7,67 51,14 4,04 246 93,50 0,6089 0,5110 N
S257 41,33 7,70 50,97 4,06 2,47 93,47 0,6087 0,5097 N¢'
S54 41,47 7,71 50,82 4,08 2,48 93,44 0,6076 0,5110 H
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Am % MASSA % MOLAR RM (mH,0/MT) FASES
TTAB/NaBr/H,0 TTAB/NaBr/H,0

S55 33,46 7,66 58,88 2,90 2,20 94,90 0,7483 0,5887 I

S56 33,41 8,32 58,27 3,30 2,50 94,20 0,7474 0,5527 N¢'
S57 38,50 8,80 52,70 3,70 2,70 96,30 0,7474 0,5270 N¢'
S60 39,55 9,02 51,43 3,84 2,86 93,30 0,7461 0,5142 N¢'
S61 40,68 9,31 50,01 4,04 3,03 92,93 0,7483 0,5002 H
S62 32,63 9,32 58,05 2,84 2,66 9490 0,9342 0,5804 I

S63 35,63 10,18 54,19 3,29 3,08 93,63 09342 0,5419 N¢'
S64 37,66 10,78 51,56 3,63 3,40 92,97 0,9356 0,5156 N¢'
S65 38,15 10,90 50,95 3,72 3,47 92,81 10,9346 0,5095 H+N¢&"
S66 39,23 11,21 49,56 3,92 3,66 92,42 0,9342 0,4955 H
S258 36,40 11,40 52,20 3,48 3,57 92,95 11,0274 0,5214 N¢'
S67 30,19 12,08 57,73 2,63 3,44 93,93 1,3087 0,5772 I

S68 31,75 12,68 55,57 2,86 3,73 93,41 11,3064 0,5556 N¢'
S69 34,34 13,72 51,94 3,27 4,27 9246 1,3063 0,5194 N¢'
S259 35,27 14,12 50,61 3,43 4,50 92,07 1,3104 0,5064 N¢'
S260 35,45 14,17 50,38 3,47 4,53 92,00 11,3073 0,5038 N¢'
S70 36,10 14,45 4945 3,58 4,70 91,72 11,3088 0,4945 N¢'
S71 37,04 14,81 48,15 3,76 4,92 91,32 11,3077 0,4815 N¢'
S72 37,70 15,10 47,20 3,90 5,08 91,02 1,3077 0,4725 H+N:"
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Am % MASSA % MOLAR RM (mH,O0/MT) FASES
TTAB/NaBr/H,O TTAB/NaBr/H,0

S73 29,34 14,68 55,98 2,61 4,27 93,12 1,6358 0,5597 I

S78 30,72 15,34 53,94 2,82 4,61 92,57 1,6330 0,5393 I+N¢°
S79 33,88 16,94 49,18 3,36 5,50 91,14 1,6351 0,4917 N¢'
S80 34,62 17,38 48,00 3,50 5,72 90,78 1,6345 0,4807 N
S81 34,75 17,38 47,87 3,52 5,76 90,72 1,6356 0,4786 N
S82 36,22 18,12 45,66 3,82 6,24 89,94 1,6358 0,4565 S+

S261 30,59 17,35 52,06 2,89 5,35 91,76 1,8547 0,5206 N

S83 31,43 17,95 50,62 3,03 5,66 91,31 1,8674 0,4647 I+N¢*
S84 33,16 18,96 47,88 335 6,26 90,39 1,8693 0,4788 N¢'
S85 34,06 19,46 46,48 3,53 6,59 89,88 11,8684 0,4647 S+I

S90 37,30 3,78 58,92 3,24 1,07 95,69 0,3299 0,5892 N¢'

I, isotropica; N¢', nemaitica calamitica; H, hexagonal e S, sélido. Am -
Amostra. RM (NaBr/TTAB), ¢ a razio molar ¢ (mH,O/MT) é massa da

agua/massa total.
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Am % MASSA

% MOLAR

TTAB/TTABd/NaBr/H;O TTAB/TTABd/NaBr/H,O RM (mH.O/MT) F
S86 41,56/ 1,23/4,27/52,94  3,97/0,12/ 1,34/ 94,57 0,33 0,53 N
S87  38,98/2,01/2,35/ 56,66 3,52/ 0,18/ 0,69/ 95,61 0,19 0,57 N
S88 42,27/ 0,30/2,41/55,02  3,92/0,022/0,74/9532 020 0,55 Nt
S89 40,03/0,32/3,99/55,66 3,71/ 0,02/ 1,23/ 95,04 033 0,56 N¢*
S237 39,84/ 1,89/ 0,62/57,65  3,55/0,16/ 0,18/ 96,11 0,05 0,58 Nc*
S238 39,53/2,20/0,83/57,44 3,54/ 0,19/ 0,24/ 96,03 0,07 0,57 N
S239 42,26/ 0,88/ 0,61/ 56,25  3,85/0,08/ 0,18/ 95,89 0,05 0,56 Nt
S240 39,32/3,57/4,11/53,00 3,76/ 0,33/ 1,28/ 94,63 0,31 0,53 N
S241 43,06/ 1,16/ 0,64/ 55,14 4,00/ 0,10/ 0,20/ 95,70 0.05 0,55 H

N¢', nematica calamitica; H, hexagonal. Am — amostra. F - fase. RM

(NaBr/TTAB), € a raziio molar e (mH,0/MT) ¢ massa da agua/massa total.
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3. SISTEMA TERNARIO: TTAB/n-DeOH/H,O0.

Am % MASSA % MOLAR RM (mH,O0/MT) FASE
TTAB/ n-DeOH/ H;O TTAB/ n-DeOH/ H,0O
S91  35,80/0,20/64,00 2,91/0,04/97,05 0,0180 0,6399 I
S92  36,51/0,21/63,28 3,00/0,04/96,96 0,0122 0,6329 N¢
S93  37,30/0,27/62,43 3,10/0,05/96,85 0,0155 0,6245 N¢'
S94  37,65/0,22/62,13 3,14/0,04/96,82 0,0120 0,6216 N
S95  38,10/0,22/61,68  3,20/0,04/96,76 0,0124 0,6170 N¢' |
S96  38,43/0,24/61,33  3,24/0,04/96,72 0,0134 0,6133 H+N¢"
S97  33,98/0,50/65,52 2,70/0,08/97,22 0,0475 0,6552 I
S98  35,69/0,51/63,80  2,90/0,09/97,01 0,0304 0,6379 N¢'
S99  36,57/0,56/62,87  3,02/0,10/96,88 0,0328 0,6287 Nc¢'
S100 37,63/0,54/61,83 3,15/0,10/96,75 0,0304 0,6183 H+N¢"
5101 38,62/0,56/60,82 3,28//0,10/96,62 0,0307 0,6083 H
S102  29,77/1,70/68,53 2,27/0,28/97,45 0,1214 0,6853 I
S103  31,23/1,79/66,98  2,43/0,30/97,27 0,1215 0,6698 I+N¢'
S104  32,67/1,88/65,45 2,59/0,32/97,09 0,1221 0,6546 N¢'
S105 34,20/1,94/63,86  2,78/0,34/96,88 0,1214 0,6385 N¢'
S106 36,07/2,06/61,87 3,01/0,37/96,62 0,1214 0,6187 H
S107 33,64/2,07/64,29 2,71/0,35/96,94 0,1308 0,6429 N’
S108 34,03/2,61/63,36 2,78/0,45/96,77 0,1630 0,6336 N¢'
S109 33,52/2,93/63,55 2,73/0,51/96,76 0,1858 0,6355 N
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Am % MASSA % MOLAR RM (mH:O/MT) FASE
TTAB/ n-DeOH/ H;O TTAB/ n-DeOH/ H,O

S110 30,26/3,03/66,71  2,36/0,50/97,14 0,2125 0,6671 I

S111 31,28/3,13/65,59  2,48/0,53/96,99 0,2125 0,6558 I+N¢'
S112  32,82/3,29/63,89  2,66/0,57/96,77 0,2128 0,6389 N
S113  35,03/3,56/61,40  2,94/0,64/96,42 0,2161 0,6140 N¢*
S114  35,49/3,56/60,95  3,00/0,64/96,36 0,2134 0,6093 N¢*
S115  35,51/3,56/60,93  3,00/0,64/93,36 0,2131 0,6092 N¢'
S116 35,88/3,61/60,51  3,06/0,65/96,29 0,2136 0,6050 N¢'
S117 36,46/3,70/59,84  3,14/0,68/96,18 0,2158 0,5983 N¢'
S118 36,59/3,73/59,68  3,16/0,68/96,16 0,2163 0,5967 H+N¢"
S119  37,43/3,73/58,84  3,27/0,69/96,04 0,2119 0,5883 H
S598 59,72/5,95/34,33 8,37/1,77/89,86 0,2118 0,3432 H
S567 71,81/7,29/20,90 15,02/3,24/81,74 0,2156 0,2090 L

S121  32,76/3,60/63,64  2,66/0,63/96,71 0,2337 0,6364 I

S122  36,29/4,00/59,71  3,13/0,73/96,14 0,2334 0,5971 N¢'
S123 34,64/3,81/61,55  2,90/0,68/96,42 0,2340 0,6155 N¢'
S124 39,27/4,33/56,40  3,84/0,90/95,26 0,2340 0,5640 H+N:"
S125 38,42/4,50/57,08  3,45/0,86/95,69 0,2493 0,5707 N¢
5126 36,13/4,43/59,44  3,12/0,81/96,07 0,2604 0,5943 I

S127 38,09/4,68/57,23  3,41/0,89/95,70 0,2611 0,5722 N¢'
S128 38,26/4,70/57,04  3,43/0,90/95,67 0,2611 0,5703 N¢'
S129 39,14/4,81/56,05  3,57/0,93/95,50 0,2611 0,5605 N¢'
S130 40,32/4,95/54,73  3,80/0,98/95,22 0,2611 0,5472 H+N¢"
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Am % MASSA % MOLAR RM (mH,O/MT) FASE
TTAB/ n-DeOH/ H;O TTAB/ n-DeOH/ H,0
S133  37,00/4,80/58,20  3,25/0,90/95,85 0,2747 0,5826 |
S134  38,01/4,72/57,27 3,40/0,90/95,70 0,2641 0,5726 Npx"
S135  38,00/4,90/57,10 3,41/0,93/95,66 0,2729 0,5711 Nix"
S136  37,84/4,90/57,26 3,40/0,93/95,66 0,2750 0,5726 Ngx'
S137  39,10/5,10/55,80 3,60/0,98/95,42 0,2750 0,5586 Npx'
S138  40,21/5,20/54,59 3,75/1,03/95,22 0,2744 0,5459 N¢
§767 40,23/5,35/54,42 3,76/1,08/95,16 0,2824 0,5443 N¢'
S139  41,13/5,32/53,55 3,91/1,10/94,99 0,2750 0,5354 N
S140  41,30/5,36/53,34 3,93/1,10/94,97 0,2761 0,5335 N¢'
S141  41,84/5,41/52,75 4,03/1,10/94,87 0,2750 0,5274 N¢'
S143  43,99/5,70/50,31 4,42/1,21/94,37 0,2733 0,5198 H+Npgx*
S144  38,03/4,80/57,17 3,41/0,91/95,68 0,2680 0,5716 I+Ngx*
S146  39,74/5,32/54,94  3,70/1,05/95,25 0,2844 0,5494 Npx"
S763  39,90/5,31/54,79  3,71/1,05/95,24 0,2835 0,5478 Npx"
S764  39,91/5,33/54,76  3,71/1,05/95,24 0,2735 0,5476 Nex'
S765  39,91/5,35/54,74  3,71/1,06/95,23 0,2849 0,5474 Nex'
S766  40,04/5,35/54,61  3,74/1,06/95,2 0,2842 0,5460 Npx*
S147  40,00/5,34/54,66  3,73/1,06/95,21 0,2834 0,5465 Npx*
S148  42,85/5,76/51,39  4,22/1,20/94,58 0,2854 0,5139  N¢'+Ngx’
S149  40,91/5,41/53,68 3,90/1,08/95,02 0,2808 0,5368 Nex'
S150  41,30/5,50/53,20  3,94/1,11/94,95 0,2830 0,5325 Nex"
S151  36,00/4,82/59,18  3,12/0,90/95,98 0,2844 0,5918 I
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Am % MASSA % MOLAR RM (mH,0/MT) FASE
TTAB/ n-DeOH/ HO TTAB/ n-DeOH/ H,0
S152  37,60/5,02/57,38  3,35/0,95/95,70 0,2838  0,5742  Ngx'
S153  38,93/5,21/55,86  3,56/1,01/95,43 0,2841  0,5586  Npx'
S154  41,33/5,53/53,14  3,95/1,12/94,93 0,2841 0,5314  Npx~
S155 42,29/5,65/52,06 4,12/1,20/94,68 0,2838  0,5206  Npx~
$720  40,97/5,74/53,29 3,90/1,16/94,94 0,3000 05329  Ngx~
S156  35,62/4,75/59,63 3,10/0,87/96,03 0,2835 05962 1
S157  42,57/5,70/51,73  4,33/1,23/94,44 0,2844  0,5173  Ngx'Npx~
S158  37,53/5,03/57,44  3,35/0,95/95,70 0,2850  0,5743  Ngx~
S159  35,83/4,86/59,31 3,10/0,90/96,00 0,2884  0,5930 I
S160  36,86/5,10/58,04 3,25/0,96/95,79 0,2936  0,5804 Ny~
S161  37,31/5,07/57,62  3,32/0,96/95,72 0,2886  0,5762 Ny
S162  37,80/5,14/57,06 3,40/0,98/95,62 0,2891  0,5706  Ng'Ny
S163  38,88/5,28/55,84  3,55/1,02/95,43 0,2884  0,5585 NNy
S164  40,00/5,42/54,58  3,73/1,10/95,17 0,2881 0,5452  Ngx*'Npx~
S165 42,44/5,80/51,76  3,92/1,14/94,94 0,2829  0,5505  Ngx~
$166  42,30/5,80/51,90  4,12/1,20/94,68 0,2898  0,5195  Ngx~
S167 42,45/5,80/51,75  4,15/1,20/94,65 0,2881 0,5195  Npx~
S168  42,63/5,80/51,57 4,18/1,21/94,61 0,2884  0,5158 Nc'Npx~
S169  42,04/5,57/52,39  4,07/1,15/94,78 02818  0,5238  N¢'Npx~
S170  42,26/5,60/52,14  4,11/1,16/94,73 02817  0,5214  Nc'Npx~
S171  42,26/5,63/52,11  4,11/1,20/94,69 0,2833  0,5209  Ngx~
S172  42,26/5,63/52,12  4,11/1,20/94,69 0,2833  0,5208  Ngx~

164



Am % MASSA % MOLAR RM (mH;0/MT) FASE
TTAB/ n-DeOH/ H,O TTAB/ n-DeOH/ H,0

S174  41,04/5,72/53,24 3,92/1,20/94,88 0,2960 0,5323 Npx ™~
S175  41,10/5,73/53,17 3,92/1,20/94,88 0,2964 0,5317 Npx ™
S178  41,20/5,60/53,20 3,93/1,13/94,94 0,2878 0,5325 Npx ™
S176  42,21/5,94/51,85 4,12/1,23/94,65 0,2988 0,5185 Ngx ™
S177  42,36/5,94/51,70 4,15/1,24/94,61 0,2981 0,5160 Nex ™~
8732  37,80/5,30/56,90 3,80/1,13/95,07 0,2980 0,5100 Npx ™
S181  33,42/4,76/61,82 2,80/0,84/96,36 0,3027 0,6182 I
5182  35,00/5,00/60,00 3,00/0,91/96,09 0,3029 06,6001 Np~
S183  36,76/5,23/58,01 3,25/0,98/95,77 0,3424 0,5801 Np~
S184  38,74/5,51/55,75 3,55/1,07/95,38 0,3024 0,5575 Np~
S185  38,56/5,82/55,62 3,54/1,13/95,33 0,3206 0,5562 Np~
S734  39,79/6,00/54,21 3,73/1,20/95,07 0,3200 0,5422 Np
S735  41,71/6,30/51,99 4,06/1,30/94,64 0,3200 0,5200 Np~
S191  42,19/6,00/51,81 4,12/1,25/94,63 0,3023 0,5181 Npx "~
S192  42,18/6,01/51,81 4,12/1,25/94,63 0,3029 0,5181 Npx ™~
S193  42,50/6,08/51,42 4,18/1,30/94,52 0,3042 0,5141 Npx ™~
§$194  43,57/6,21/50,22 4,40/1,33/94,27 0,3026 0,5022 Nex ™
S195  46,38/6,60/47,02 4,94/1,50/93,56 0,3023 0,4700 L
S196 26,77/4,40/68,83  2,02/0,71/97,27 0,3492 0,6883 Np~
S197 30,96/5,08/63,96 2,50/0,87/96,63 0,3488 0,6395 Np~
S198  32,04/5,27/62,69  2,64/0,92/96,44 0,3494 06,6269 Np~
S199 33,41/5,50/61,09 2,81/0,98/96,21 0,3491 0,6110 No~
S200 34,72/5,70/59,58  3,00/1,04/95,96 0,3491 06,5958 Np~
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Am % MASSA % MOLAR RM  (mH,O/MT) FASE
TTAB/ n-DeOH/ H;O TTAB/ n-DeOH/ H,0

S201 36,22/5,95/57,83  3,21/1,12/95,67 0,3488 0,5783 Np~
S202 37,65/6,20/56,15  3,42/1,20/94,58 0,3485 0,5617 Np~
S203 39,70/6,51/53,79 3,75/1,31/94,94 0,3495 0,5378 Np~
S204 40,78/6,70/52,52  3,94/1,40/94,66 0,3485 0,5378 Np
S233  42,25/6,74/51,01 4,18/1,42/94,40 0,3400 0,5100 Np~
S205  43,22/7,11/49,67 4,40/1,53/94,07 0,3491 0,4967 L
S206 30,65/5,50/63,85 2,50/0,95/96,55 0,3813 0,6385 Np~
S207 32,82/5,90/61,28 2,80/1,05/96,15 0,3813 0,6129 L
S208 36,20/6,51/57,29  3,23/1,23/95,54 0,3825 0,5730 L
S209 37,25/6,68/56,07 3,40/1,30/95,30 0,3810 0,5606 L
S210 38,10/6,84/55,02 3,53/1,35/95,12 0,3813 0,5501 L
S211  40,39/7,22/52,39  3,90/1,50/94,60 0,3813 0,5501 L
S212 18,51/3,52/77,97 1,25/0,50/98,25 0,4036 0,7796 |
S213  20,92/3,98/75,10 1,46/0,60/97,94 0,4046 0,7509 Np~
S214 23,05/4,38/72,57 1,66/0,70/97,64 0,4040 06,7257 Np
S215  25,41/4,84/69,75 1,90/0,80/97,30 0,4046 0,6975 Np~
S216 30,66/5,85/63,49 2,50/1,01/96,49 0,4046 0,6348 L
S217 31,89/6,08/62,03 2,65/1,10/96,25 0,4046 0,6203 L
S218 32,84/6,25/60,91 2,80/1,12/96,08 0,4043 0,6091 L
S219 36,00/6,84/57,16  3,22/1,30/95,48 0,4037 0,5715 L
S220 18,20/3,65/78,15 1,22/0,52/98,26 0,4258 0,7816 L
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S221 20,86/4,20/74,94  1,50/0,62/97,88 0,4261 0,7495 L
S222 25,53/5,13/69,34  1,92/0,82/97,26 0,4268 0,6934 L
S223  28,63/5,75/65,62  2,26/1,00/96,74 0,4271 0,6561 L
S224  30,00/6,00/64,00 2,40/1,03/96,57 0,4264 0,6412 L

I, isotropica; Nc', nematica calamitica; Ny, nemitica discética; Ngx',
nematica biaxial positiva; Ngx’, nematica biaxial negativa; H, mesofase
hexagonal e L, mesofase lamelar. Am - amostra. RM - razio molar (n-

DeOH/TTAB). (mH,0/MT) massa da Agua/massa total e F — fase.
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Am % MASSA % MOLAR

TTAB/TTABd/s-DeOH/H,0 TTAB/TTABd/n-DeOH/H,O RM  (mH,0/MT) F
S225 31,20/2,38/1,85/64,57 2,51/0,19/0,32/96,98 0,1171  0,6457 N¢'
S226 31,15/2,50/2,05/64,30 2,51/0,20/0,35/96,94 0,1307  0,6427 N¢'
S227  30,92/2,69/2,56/63,83  2,51/0,21/0,44/96,84 0,1621 0,6383 N¢'
S228 33,48/2,00/3,54/60,98  2,83/0,16/0,64/96,37 0,2124 0,6096 N¢'
S229 39,27/1,21/0,03/59,49  3,72/0,11/1,17/95,00 0,3052 0,5369 N¢'
S230 41,57/2,61/7,05/48,77 4,28/0,26/1,54/93,92 0,3398 0,4900 L
S231 30,58/1,25/5,20/62,97 2,51/0,10/0,91/96,48 0,3476 0,6297 Np~
S232  29,60/1,37/5,10/63,93 2,38/0,11/0,87/96,64 0,3488  0,6397 Np~
S234 41,90/1,33/6,91/49,86 4,23/0,13/1,48/94,16 0,3398  0,5000 Np~
S235  43,43/1,32/7,21/48,04 4,53/0,13/1,60/93,74 10,3429  0,4800 L
S243 58,67/1,67/11,66/28,00 9,64/0,27/4,07/86,02 0,4107 0,2800 L
S242 39,08/1,05/0,58/59,29  3,40/0,09/0,11/96,40 0,0310 0,5928 H

N¢', nematica calamitica; Ny, nematica discética; H, mesofase hexagonal e L,

mesofase lamelar. Am — amostra. RM - razio molar [n-DeOHJ/[TTABI].
(mH,O/MT) - massa da Agua/massa total e F — fase.
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4. SISTEMA TERNARIO: TTAB/NaCI/H,O.

Am % MASSA % MOLAR RM  (mH,O/MT) FASE
TTAB/NaCVH,0  TTAB/NaCV H,0

S244 40,77/4,07/55,16 3,73/2,14/94,13 0,58 0,55 N

5. SISTEMA TERNARIO: TTAB/NaOH/H,O.

Am % MASSA % MOLAR RM  (mH,O/MT) FASE
TTAB/ NaOH/H;O TTAB/NaOH/H,0

S245 41,40/1,76/56,84 3,72/1,32/94,96 0,36 0,57 Nc'

S246 40,27/4,05/55,68 3,62/3,06/93,32 0,85 0,56 Nc'
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6. SISTEMA TERNARIO: TTAB/HCI/H,O.

Am % MASSA % MOLAR RM  (mH,O/MT) FASE
TTAB/HCV H,0 TTAB/ HCV H:0

S247  42,37/1,59/56,04 3,85/1,32/94,83 0,34 0,56 N¢'

S248  40,86/1,81/57,33 3,63/1,48/94,89 0,41 0,58 N¢'

S249  36,52/1,93/61,55 3,04/1,48/95,48 0,41 0,62 N¢

S250 49,67/0,74/49,59  5,02/0,70/94,28 0,14 0,50 N¢'

S251  38,12/0,001/61,879 3,20/0,012/96,788 0,004 0,62 Nc'

Obs. As amostras S247, $248, $249, S250 e $251 foram preparadas a partir de
0,0705g de solugao de HCI 12M; 0,013g de solugdo de HCI 0,9944M; 1,21549 de
solucéo de HCI 0,9944M; 0,7105g de solucédo de HCI 0,4774M e 1,1366g de solugio
de HCI 5,7288.10*M, respectivamente.
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