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SUMARTIO

——

Foram estudadas as mesofases liotrdpicas nemati-
cas contendo o fon benzenosulfonato para investigar a solu
bilizagao e a contribuicaoc deste soluto & anisotropia da
susceptibilidade diamagnética da mesofase. Usou-se RMN de
lH a 100 MHz para determihar o sinal da anisotropia diamag
nética e para determinar a estrutura e os graus de ordem

do Ion parcialmente orientado nestas mesofases., Ao todo,
analisou~se quatro séries de mesofases nematicas, duas com
micelas na forma de cilindro e anisotropia diamagnética jsle}
sitivas, tais como a mesofase dodecanoato de potassio, benzeno-
sulfonato de hexadeciltrimetilamdnio, &agua e cloreto de po
tassio e a mesofase brometo de tetradeciltrimetilamdnio,
benzenosulfonato de tetradeciltrimetilaménio, agua e sulfa
to de sodio; e duas com micelas na forma de disco e ani
sotropia diamagnética negativa, tais como a mesofase brome
to de tetradeciltrimetilamdnio, benzenosulfonato de tetra-
deciltrimetilambnio, decanol, dgua e sulfato de sodio e a
mesofase cloreto de decilamdnioc, benzehosulfonato de decil
trimetilambénio, agua acidulada e cloreto de sb6dio. Conclui
se gue os graus de ordem do eixo sz do Ion nas guatxro me-
sofases preve que a orientacao mais provavel do Ion & com
0 eixo C2v perpendicular a interface, ‘com © grupo so; na
superficie micelar e a parte hidrofébica na regiao das ca-
deias hidrocarbdnicas, e que houve a inversao no sinal da
anisotropia diamagnética com o aumento da concentracao do
fon, indicando que a contribuicao da anisotrapia diamagné-
tica molecular do anel aromitico & anisotropia macroscodpi-
ca da mesofase & oposta & contribuigéo das cadeias hidrocar

bonicas.



i ABSTRACT

Lyotropics nematics mesophases contaiﬂing the ben-
zenosulphonate ion were studied to investigate the solubili
zation and.the contribution of this ‘solute to the anisotro-
py of the diamagnetic susceptibility of the mesophase. Ty
NMR at 100 MHz was used to Qetermine the sign_of the diamag

netic anisotropy and also to determine the structure .and
degree of ordem of the ion partially oriented in these meso
phases. In all four series of nematics mesophases were ans

lysed : tWo with evlidrical micelles and positive diat
magnetic anisotropies ', were the mesophase potassium dodecanoa
“te, hexadecyltrimethylammonium benzenesulphonate , water and
potassium chloride and the mesophase teﬁradecyltrimethvlé
mmonium bromide, tetradecyltrimethylammonium benzenesulphonate,
water and sodium sulphate , and two with disk micelles and
negative diamgnetic anisotropies , were the mesophase tetrade
cvltrimeﬁhylammonium bromide, tetradecyltrimethylammonium ben-

zendsulphgnate, decahol, water and sodium sulphate and
the mesophase deoylammonium chloride, decyltrimeﬁhvlammcnium
benzenesulphonate, acidulated water and sodium chloride.
It was concluded that the degree of order of the éxis C2V
of the ion in the four mesophases indicates that the  most
probable orientation- on ion is with the sz axis perpendi
cularly to the interface, with the SO3 group at the mi-
cellar surface and the hydrophobic part in the region of
the hydrocarbon chainsg and that an inversidn of the sigh
of the diamagnetic anisotropy occurs with the increase of
the ion concentration which indicates that the contribution | of

molecular diamagnetic anisotropy of the aromatic ring to

the macroscopic anisotropy of the mesophase is opposite to

the contribution of the hydrocarbon chains
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CAPITULO 1 ~ INTRODUCAQO

1.1. - MESOFASES

1)

Em 1888, Reinitzer( trabalhando com certas substan-

cias organicas, observou gue, quando agquecidas, elas nao '
passavam diretamente ao estado ligquido normal, adcotando as-
sim um estado fisico com propriedades intermediarias entre

(2)

o estado sdlido e o ligquido. Em 1889, Lehmann caracteri-

zou este estado através de estudos com nicroscopia polariza
da . Este estado iﬁtermediério, denominado de cristal ligui
do, estado mesomdrfico ou mesofase, apresenta assim a flui-
dez de um’liquido, mas mantém em parte a ordem de longa dis
t@ncia de um sdlido, resultando num liguido com proprieda-
des anisotrdpicas.

Uma mesofase também pode ser formada quando certos '
compostos sao tratados com uma quantidade controlada de &-
gua ou dutros solventes. Logo, gquando a mesofase & formada
pela agdao do calor,ela & chamada de mesofase termotrdpica '
e quando & formada pela agac do solvente, ela & chamada de

mesofase liotropica.

1.1.1. - Mesofases termotropicas

As mesofases termotropicas sao substancias puras gue

se fundem produzindo liquidos que mantém uma certa organiza



cdo molecular da fase sdlida. Segundo a nomenclatura origi~

(3)

nariaménte proposta por Friedel ' as mesofases termotropi
cas podem‘ser‘distinguidaslem trés tipos diferentes: esméti
ca, nematica e colestérica. Essa classificagao foi baseada
nas suas propriedades Oticas, estruturais e termcdinanicas.
Na Fig. 1.1, as letras (a) e (b) ilustram o alto ordenamen
to das moléculas de um s8lido e a auséncia de ordenamento '
no ligquide isotrdpico, respectivamente. A (c), (d) e (e) da
mesma figura representam o estado intermedidrio, ilustrando
as mesofases esmética, nematica e colestérica, respectiva=~
mente. As moléculas que compdem as mesofases sao geralmente
compridas e planas e os trages na Fig. 1.1 representam a o-
rientacdc do maior eixo da molé&cula. Nestas mesofases, as '
moléculas_apresentam- movimentos translacionais, como no 11
‘quido isotropico, mas mantém uma certa ordem entre si. Nas
mesofases termotrdpicas esméticas, as moléculas saoc agrupa-
das em camadas por causa das fortes interagdes no final das
molédculas . A alta viscosidade e a tensac superficial des-
tas mesofases sao conseqﬁéncias do alto grau de ordenamento
das moléculas. Dependendo do arranjo molecular nas camadas
& possivel distinguir varios tipos de mesofases esméticas.
As mesofases termotrdpicas nemidticas apresentam uma certa '
ordem orientacional mas nao posicional . Estas mesofases
sfo oticamente uniaxials e na presenga de um Ccampo magnéti-
co pode ocorrer a orientagdo homogénea do eixo uniaxial com
respeito ao campo magnético. As mesofases colestéricas sao
um tipo de mesofases termotrdpicas nematicas, exceto que as
colestdricas sdo compostas por moléculas oticamente ativas.
[}

A estrutura torcida e o sentido de rotagao sao induzidos

pelas forgas assimétricas entre as moléculas quirais.

Nas tltimas décadas, com a descoberta de inlGmeras a-

plicagoes e .vantagens do uso de mesofases termotropicas, '
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comecou a surgir um grande interesse nos pesquisadores em
¢onduzir seus conhecimentos do plana da fisica para o cam-
po da tecnologia. Assim, as mesofases termotrdpicas colesté
ricas podem ser usadas. como sensiveis termOmetros,uma vez
que pedquenas mudangas na temperaturaﬁremﬁtwn na mudanga de
sua c6r . Por exemplo, elas sao usadas como um meio impor-
tante de diagnosticar infecgles e tumdres, ja que no local
da infecgao ha um aumento do metabolismo e uma mudanca da '
temperatura poderd ser detectada. Por sua vez, as mesofases

termotrdpicas nematicas sdo utilizadas na area tecnoldgica
para representar os nlmerqgs de reldgios e calculadoras, '

‘criando também para ©s mesmos, possibilidades graficas. Ul-
timamente, com o avan¢ce da tecnologia, tornou-se possivel '

a fabricag¢ao de TV branco e.preto com ' . imagens a ba
‘se destas mesofases, como também o uso em‘microcomputadores.
Uma outra importante a?licagéo foi a descoberta por Saupe e
Englert(4), em 1963, de que solutos dissolvidos em mesofa-
ses termotrdpicas nematicas podem apresentar espectros de
ressonancia magnética nuclear (RMN) bem resolvides. Uma vez
gue as moléculas dissclvidas em mesofase termotrdpica nemi
tica s&o parcialmente orientadas, as interacoes magnéticas
diretas entre os spins nucleares da mesma mclécula sao ob-

servaveis e o espectro de RMN apresenta informagoes guanti-
tativas sobre a estrutura e configuragao das moléculas. O

espectro de RMN de soluto parcialmenté orientado também a-
presenta anisotfopia do deslocamentco quimico e os acoplamen
tos spin-spin e no caseo de nicleos com spin maior do que '
um meio, apresenta informagdes sobre o acoplamento quadrupo

lar.



1.1.2. - Mesofases liotropicas

As mesofases liotrdpicas sdo liquidos anisotropicos
produzidos pela agao de um solvente. As mais comuns sao so
lugdes aquosas de uma substancia tensoativa, tais como sa-
bao, detergenté e lipideos que tém um componente hidrofdbi
co, usualmente uma cadeia hidrocarbdnica e um grupo polar'
ou ionico. Em concentrag¢oes maiores do que a concentragao’
micelar critica (C.M.C.) , solugoes destes tensoativos es-
pontaneamente formam micelas, gue sao aglomerados de molé-

culas ou lons com um centro. hidrofbbico, separando o sol-

vente agua por uma regiao interfacial polar ou uma dupla '

- 5 ~ .
camada eletrlca( }. Em alta concentragao, um arranjo de '
micelas nio esféricas da origem a um -liquido com proprieda

de anisotropica .

As mesofases liotrdpicas mais comuns sao as lamela-

res e as hexagonails . A Fig. 1.2 apresenta o diagrama de '

fase tipico de um sistema binario, composto por dodecanoa-
to de potéssio e'égua(G). 0 diagrama mostra o aparecimen-
to de regides distintas com a variagao da temperatura. A
cima da T, , surge uma solugao isotrdpica e abaixo da T, .,
encontra-se as fases gel e coagel. Entre estas duas tempe-
raturas localiza-se a mesofases lamelar, designada por La

e a mesofase hexagonal, designada por Ha. (segundo a nomen-

(7)

1

clatura seguida por Luzzati . A Fig. 1.3 apresenta

um exemplo de um diagrama de fase ternaria, formada pelo '

brometo de hexadeciltrimetilamdnio, agua e hexanol(g’g)a
o - : —~ . - .

25 °C . O sistema contém duas fases com solucoes isotropil-

cas, a aquosa (L1) e a hexandlica (L,} e duas fases liotrd

picas, denominadas lamelares (La) e hexagonais (Hy ) .

A mesofase lamelar (Fig. 1.4} consiste em uma série
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Fig. 1.4. Mesofase liotrdpica lamelar.
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de bicamadas paralelas entre si e separadas pela agua. A '
espessura da camada de agua pode variar de 8 a mais de 100

R , engquanto a espessura da camada do tensocativo & geralmen
te cerca de 10 a 30 % menor do que duas vezZes ¢ comprimento
da cadeia estendida do tenscativo. A mesofase hexagonal (
Fig. 1.5) consiste num arranjo hexagonal de micelas cilin-

dricas compridas, distribuidas paralelamente entre si e se-—
paradas pela Agua. Os cilindros apresentam um diametro cer-
ca de 10 a 30 % menor do gue duas vezes o comprimento da '
cadeia estendida do tensoativo. A distdncia entre os cilin

dros adjacentes depende do-conteﬁdo de agua, mas pode variar
o
de 8 a 50 A .

Existem outros tipos de fases gue nao se encontram '

no sistema bindrio e ternario apresentados nas Fig. 1.2 e
1.3 . Uma delas & a fase cubica, gue & conhecida por fase
isotrdpica viscosa . Nesta fase , o meio continuo & a agua

(8,

e sua estrutura envolve empacotamehto de arranijo cubico
10) .Ocorre normalmente em composicoes entre as faSes lamela
res e hexagonais . Outra fase j& caracterizada nos sistemas

terndrios € a hexagonal inversa(B), onde as cadeias dotensoa-
tivo e 0 terceiro componente ocupam 0s espagos entre os em-
paédtémentos hexagonais cilindricos de agua . VNa literatura
tamb&m encontram~se algumas estruturas de fases gue tém sido
propostas por observagoes experimentais, mas gue ainda nao '
foram confirmadas. Entre elas estao as tetragonais e retangu
lares, na forma normal e inversa. Todavia, constatou-se que
" a fase tetragonal normal & formada pela dispersao da fase la
melar na solugao micelar(ll’lz) . E uma explicagao mais ra
zoavel para a tetragonal inversa, & a de gue ela consiste de
uma mistura de uma solugao alcodlica com a fase lamelar, sen
do dificil a separagao desta mistura devido a alta viscosida

13 s
de{ ) . A fase retangular ocorre também entre a fase lame-
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lar e hexagonal. A estrutura proposta mais compativel com
os dados de difracdo de raio-x & que ela consiste de cilin-
dros com ura Erea transversa retangular paralelos entre si . O con
teido de agua & baixo, mas suficiente para assegurar uma
camada continua ao redor dos cilindros( 8). Esta fase tem
sido descrita em vaArios. sistemas bindrios, mas com intensi

vos estudos no sistema dodecanocato de potéassio e égua(l3’l4

15}

(16)

Em 1967,'Lawson‘e Flautt prepararam pela primei-

ra vez uma mesofase liotrdpica que serviu de matriz de  o-
‘rientacdopara a determinagao de estrutura molecular por RMN.

A mesofase coﬁposta por decilsulfato de sddio , decanol e

sulfato de sddio orienta-se espontédnea e homogeneamente em

campos magnéticos. Subseglientemente, varias outras mesofa-

-ses liotrdpicas que se orientam em campos magnéticos foram
C 17,18 ;

descobertas, principalmente por Reeves e col.( d ). Assim

foram identificados dois tipos destas mesofases, classifica
das como Tipo I, gque possula anisotropia diamagnética posi-
tiva e Tipo II, que possuia anisotropia diamagnética negati

Vd.

A anisotropia diamagnética & dada porﬁx==ﬁ—-m‘,onde
X € &_séo, respectivamente, as suceptibilidades diamagnéti
cas nas direcoes paralela e perpendicular ac eixo otico. De
fine~se por birrefringéncia o fendmeno de refragao da luz '
incidente num cristal anisotrdpico quando os ralos ordinari
os e os extraordindrios se propagam com velocidades diferen
tes. A direcao em gue estes ralos se propagam COM a mesma

velocidade & conhecida como eixo otico ou diretor(2'3)

A estrutura da mesofase Tipo II foi determinada atra

ves de estudos de difragao de raio-x a peguencs angulos(lg’
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"20) . - . . ' : P
, do sistema. quaternario, decxlsulﬁato de sddio,decanol,
sulfato de sbdio e agua. A mesofase Tipo II & composta de
micelas na forma de discos " (plagquetas), separadas por um '
meio aquoso e orientadas paralelamente entre si, mas sem or
dem posicional. A estrutura desta mesofase estid represen-
tada na Fig. 1.7 . Nela o diretor & a diregdo média dos ei
x0s8 dos discos e a anisotripia diamagnética é negativa. Lo
go ela se orienta com o diretor perpendicﬁlar'ao campo mag-

netico.

A mesofase Tipo I & composta por micelas na forma de

cilindro, separadas pela agqua e orientadas paralelamente en
tre si,.mas sem ordem posicional. A estrutura desta mesofa
se estd representada na Fig. 1.8 . O diretor & a diregao mé
‘dia dos eixos dos cilindros e a anisotropia diamagnética e
positiva . Conseqﬁentemenfe orienta-se com o diretor para
lelo ac campo magnético. A estrutura da mesofase Tipo I !
foi confirmada por estudos de difrac¢ao de raio-x a peqﬁenos

5ngulos(2l'22)

, no sistema dodecancato de potassio, cloreto
de potadssio e agua e no sistema decilsulfato de césio, ni-

trato de césio e agua.

Por analogia as mesofases termotrdopicas, estas meso-
fases Tipo I & Tipo II podem ser classificadas como mesofa-
ses nematicas. Um exemplo interessante para ilustra o com-
portamento dessas mesofases &€ o da mesofase ternaria decil-
sulfato de s&dio, decanol e dgua. Ela & do Tipo I mas uma
peguena variacao no sistema conduz a transicao para a meso-

- z3 133
fase liotropica Tipo II. Os estudos de RMN de Na, Cs

e 2D indicaram gue quando se substitui o Ion sddioc pelos !
ions «c¢ésio, rubidio, potassio, ambnio e etilamdnio, ocorre
a mudanca da mesofase para Tipo 11(23). 0Os trabalhos fei-

tos com a adigéb de eletrdlito mostraram gue este tem gran-
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de efeito na mesofase de decilsulfato de sddio, decanol e a
gua , convertenéo—a de Tipo I para Tipo II a concentragaes
exfremamente baixas(24). verificou~-se também gue a baixas
temperaturas pode-se induzir a Eransigéo para Tipo ITI . No
diagrama de fase<do sistema ternario decilsulfato de sé6dio,
decanol'e agua as fases isotrOpicas, lamelar,hexagonal e re
tangular encontram-se ao redor das mesofases nemdticas Tipo
I e 11(25’%6), e conclui-se que deve existir um equilibrio
delicado entre as forgas intermoleculares que determinam a

forma das micelas.

Normalmente, o que se observa em varios sais de aci-

dos graxos e .detergentes idnicos com cadeia de oito a qua-

‘torze carbonos & que eles formam mesofases liotrOpicas nemé
ticas a temperatura ambiente. E geralmente mesofases com '
um tensoativo, eletrdlito e &gua sao do Tipo I e com a adi
‘¢cio de um alcool de cadeia longa sao transformados numa me
sofase nematica Tipo II. Contudo, pode haver excegoes a es

ta regra.

As mesofases nematicas estao localizadas no diagrama
de fase entre as fases hexagonais ou lamelares e a fase isQ
trépica(17). Aparentemente uma pequena mudanca de composi-
gao pode provocar grande diminuigao das estruturas micela-
res da mesofase hexagonal ou lamelar, produzindo uma meso-
fase nematica caracterizada por micelas relativamente peque

nas.

Existem também mesofases liotrdpicas nao aguosas. Al
guns polipeptideos, como o poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG)

que tem uma forma helicoidal :, guando dissolvidos em solven-
(27,28,29,30)

(31)

tes orgéanicos formam uma mesofase colestérica .

No modelo proposto para estas mesofases as moléculas se
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arranjam em forma helicoidal, com os eixos da molécula dis-
postos paralelamente entre si, dentro'ae um plano, variando
a ordem o:ientécional dos eixos de um plano a outro, forman
do assim um arranjo equivalente ao da mesofase termotrdopica
colestérica. Na presenca de um campo magnétic , as molécu-
las do PBLG sdo alinhadas na diregdo do campo e conseqgliente
mente a mesofase colestdrica & convertida & mesofase liotrd
pica nematica. Os estudos indicaram tamb&ém gue quantidades

equimoleculares do PBLG e seu enantidmero dao origem a uma

mesofase liotrdpica nemética(32) .

Mesofases aquosas também formam fases colestéricas '

guando o tensoativo ou um soluto & quirél.. A primeilra meso
fase colestérica aquosa fol preparada pela adigao do deter-
génte oticamente ativo, 2-decilsulfato de s6dic & mesofase

decilsulfato de sddic, decanol, sulfato de sédio e égua(332
Outros exemplos de mesofases colestéricas induzidas sao as
preparadas pela adigao de colesterol, acido tartarico e sul

fato de brucina a mesofase de cloreto de decilamanio(34) .

Em 1980, obteve-se pela primeira vez uma mesofase ¢o
lest@rica intrinseca a partir da mesofase formada por deter
gente oticamente ativo(35). Os estudos iniciais nesta area
indicaram gue uma mistura racémica dos detergentes otica-
mente ativos resulta numa mesofase liotrdpica nematica Tipo
TI . A partir de entao, vaArias outras mesofases colestéri-
cas foram estudadas com micelas na forma de discos e na de
cilindros(36’3?’38’39) . Todavia, até agora nao estid bem
claro o mecanismo que produz a colestericidade nestas meso-
fases. Um modelo baseado numa distorcdo de micelas e um '
outro baseado numa distribuicio assim@&trica de cargas na in
terface da micela foram sugeridos para explicar este fendme
no(34,36) : :
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As mesofases liotrdpicas também apresentam grande im
porténéia para o meio ciegtifico . ,Elas foram bem estuda-
das através de diagramas de fases em sistemas de sabao e a-
gua por volta de 1930. No entanto, o interesse por estas
mesofases sd ressurgiu com o avango de algumas técnicas,tais
como, a difragéo de raio-x , a microscopia Otica e a res-
sonancia magnética nuclear.

A descoberta de que as mesofases liotrOpicas existem
abundantemente na natureza, particularmenﬁe em sistema vi-

vos, acarretou interesse na area bioldgica . O uso destas '

mesofases como modelo de membrana biolégica tem sido larga-
mente difundido. A fase lipideo-&gua serve como um bom mo-
delo para estudos de algumas propriedades da membrana, des-

de que, ambas apresentam estrutura de bicamadas.

Na area da quimica, as mesofases liotrdpicas amplia-

ram os estudos da quimica dos coloides e superficies.

1.2. — BDNISOTROPIA DIAMAGNETICA DE MESOFASES

De acordo com a equacdo clédssica eletromagnética, a
—~ - » Y L . - .
inducac magnética(B) numa substancia e o campo magnetico

(40}

-
aplicado(ll) relacionam-se da seguinte forma :

.

- -
B = H + 4w¥M

3
onde M & a magnetizacao induzida por unidade de volume e

& definido por :
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-+ >
M = X H
e ¥ € a susceptibilidade pdr unidade de volume.

Assim, como a susceptibilidade & negativa para subs
tancias diamagnética, a magnetizacao induzida interage em '

sentido oposto ao campo magnético aplicado .

Em mesofase uniaxiais, a susceptibilidade diamagnéti
ca(y), difere ao longo do eixo principal(eixo otico ou dire

tor) e ao longo dos eixos perpendiculares . Na presenca de

um campo magnético, isto resulta em um torque que tende a o
f

rientar o eixd com malor susceptibilidade paralelamente ao campo

magnético. A energia magnética para estes liguidos iniaxiais

por - unidade de volume & dada por(4lF42);
;* >
E =1V x B - ax(D.B) }
2 ‘

Logo, para mesofases uniaxiais a configuragao de e-
nergia minima & dada com o diretor perpendicular ao campo '
magnético gquando a anisotropia diamagnética tem valor nega-
tivo, e com o diretor paralelo guando a anisotropia dia-
magnética tem valor positivo. Essa configuracao estiavel &
obtida pela a@éo do campo magnético, o gual produz um torque

(43)

magnético , Fm, dado por :
42 |
Fm = ~1/2(AxB sen2t) Bg. 1.1

: ) X R ) N
onde Q@ & o angulo entre o diretor(D) e o campo magnético(B).
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Quando o torqgue magnético & suficiente para superar
as forgcas viscosas, a mesofase orienta-se homogeneamente’
no campo magnético . Verifica-se a interagao entre estas'
forgas numa mesofase com anisotropia diamagnética positiva
(que tende a se orientar paralelamente ao campo magnético) '
quando .a amostra & girada na presenga do campo magnético .

Se a velocidade de rotacao & abaixo de um valor critico, o
torque magnético e as forgas viscosas equilibram-se e a a-

mostra se orienta homogeneamente mas com um angulo entre

o diretor e o campo magnético. Este angulo & dado por :
2 . _
Ao = =1/2 (5B sen2q) Eq. 1.2

onde® & a velocidade angular ex; & o coeficiente de visco
sidade de torg%o tomado como negativo. A velocidade criti
ca w, = ;Axg /2%y @ obtida guando ¢ alcanca o valor ma-—
wimo de 45° . Para velocidades maiores do que o valor critico,uma a
nalise tebrica baseada no modelo da teoria continua de me-
sofases nematicas prevé gue, com o movimento de rotagao do
tubo de RMN, os diretores girariam homogencamente no plano
paralelo ao campo e perpendicular ao eixo do tubo(43). To-
davia, observou-se experimentalmente que os diretores per-—
dem a homogengidade e se distribuem em todas as diregoes

do plano paralelo ao campo e perpendicular ao eixo do tu-
bo. Essa diferenga & observada por gue a teoria nao in-

clui interacio entre a mesofase e a superficie do tubo.

Essa técnica de rotagao da amostra pode ser utiliza-
da para estudos de mesofases termotrdpicas nematicas. Po~

rém para as mesofases liotrOpicas nemitica com anisotropia
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diamagnética positiva, como a velocidade de orientacioc &
bastante lenta, torna-se possivel observar a reorientacao

coletiva dos diretores com -a tempo. Assim, inicialmente a
amostra & deixada no ima para uma completa orientagao para
lela ao campo‘magnético e em seguida a amostra €& girada com
um angulo fixo. A variagdao dos diretores com o campo mag-
nético pode ser obtida como fun¢ao do tempo , integrando-

se a Eq. 1.2 de modo que(44) H '

In tang = kt 4+ 1n fanQo

onde 9, & o angulo. inicial dos diretores com o campo mag-

nético,
k

t

2 .
“A)(B /ll r

o tempo.

R

(01}

A razao Ax/A) para mesofases liotropicas & duas or-
dens de magnitude menor do gque os valores observados para me

(44)

sofases termotrdpicas . Esta diferenga & devida em par
te & menor anisotropia diamagnética que se espera para as '
mesofases liotrdpicas, e predominantemente a sua maior vis-

cosidade.

A anisotropia diamagnética macroscdpica de uma meso-
fase & uma conseqliencia das contribui¢otes das anisotropias
diamagnéticas moleculares dos componentes parcialmente o=
rientados . Em mesofases compostas por substancias tensoati-
vas que contém cadeias hidrocarbdOnicas, a anisotropia dia-'
magnética surge provavelmente da contribuigao da anisotro-'
pia diamagnética molecular das cadeias dos tensoativos que
estao orientados, em média, perpendicular & interface da mi
cela. A susceptibilidade diamagnética molecular das ca-

deias hidrocarbonicas & maior na diregdo paralela ao eixo da
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cadeia_estendida‘45)

, portanto, nas mesofases uniformemen-
tes orientadas _as'cadeias dentro das micelas estdo perpendi-
culares aco campo magnético. Os outros componentes da meso-
fase , a agua e o eletrdlito, apresentam uma anisotropia '
diamagnética peguena, e também um baixo érau de orientacao,
portanto nao apresentam uma grande contribuicio & anisotro-
pia diamagnética macroscopica da mesofase: Logo, para mice
lgs com estrutura na forma de éilin&ro, o8 diretores orien-
tam-se paralelalos a0 campo e nas micelas com estrutura na

forma de disco os diretores orientam-se perpendiculares ao

campo magnético .

1.3. - DESCRICAO DOS PARAMETROS ANISOTROPICOS DA RMN

No espectro de RMN de uma moléculaAcom alto grau de
ordenamento (sdlide), o efeito predominante & devido as in-
teragoes dipolares(Dij) entre os spins nucleares., Para sis-

(46,47) , onde as moléculas reali

temas isotropicos(liguido)
zam movimentos livres de translagdo e rotagao, as interagoes
dipolares tornam-se nulas e o espectro & definido em termos
dos acoplamentos indiretos(Jij) e dos deslocamentos gquimicos
(constantes de blindagem) . Em sistemas anisotrdpicos, on-
de as moléculas sao orientadas ou parcialmente orientadas,

(48,49 ,50) .

o espectro de RMN & definido em termos do tensor

de blindagem do nﬁcleo&yi) e do tensor(bij+Jij
senta os acoplamentos entre os spins gi e IJ dos niicleos

) gue repre-

ied . O Hamiltoniano de spin & descrito como segue :

d
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o oyl - Ei i 13 ' ij j
H = (27 Bz_” i(_;g -0 g:_ + gas)xu EB
i l>j

Eg. 1.3

A equacao & definida em unidades de fregliéncia(Hz) ,
B,& a indugao magnética e o & a razac magneteogirica do '
nficleo 1 . Cada termo da equagao sera ligeiramente discuti

do a seguir .

1.3.1. - Tensores de blindagem e de acoplamento indireto

¥

Todos os parémetros da RMN apresentam propriedades
tensoriais . © tensor de blindagém(gi) e o de acoplamento
indireto(Jij} sio representados por tensores de segunda oxr

dem como

g g (6]
o Xy X7
Cer = v a
| oy yx Yy Yz
G, g, g

ZX zy Z %

g J J
XX XY XZ

- J J J
1] ¥y Yy Yz
zZX zZy ZzZ

No sistema de coordenadas principais, o tensor torna
~-se diagonal e o valor médic observado em solugbes isotrOpi
cas serd dada por um tergo do trago.

iso

o = 1/3(0Xx + Oy + ozz)
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iso ‘ )
- = + +
| J 1/3(JXx Jyy Jzz)
onde X,y,z sao os eixos de um sistemas de coordenadas prin
cipais fixas na molécula.

Para o caso de moléculas parcialmente orientadas ha
uma contrlbulgao anisotrdpica-a estes parametros J_sotropl-w

cos dada por(48 51)

zaniso _ 2/3(22 s 5

P9 P4 Pq
g80i80 _ 5 33 g g o
P4 Pq Pq
.onde P:.g = X,¥,2" ' _
' S = 1/2<3cos® _cosd - . o
pa “9p %% 7 Cpq” '
epq-e o angulo entre o eixo e o campo magnético.

Portanto, a expressao completa de o, & de Ji. em meio

anisotropico & :

Ganlso + O,lSO

i° % i
g, = gintse 4 g%0
ij ij i3

Calculos tedricos e estudos experimentais indicam gue

aniso_ (52,53)

J = 0 para acoplamentos entre protons

Com base na teoria da pertubagao, pode-se concluir '
gque sO termos do Hamiltoniano que nao comutam com a componen
te do spin total na direcdo do campo magnético(ﬁz), definido
como a diregao Z , podem ser negligenciados. Assim, somente

- i:3 =+
os operadores IZIZ ; 1t I:J Iin comutam com o IZ e o termo



21.

do Hamiltoniano com a contribuicgao ﬁe'Jijé :

0 = }: i g +.- =t

+ - o~
onde Ii <] Ij sac os operadores de escada.

1.3.2. - Acoplamehtd dipolar

0 acoplamento dipolar(Dij) entre dois spins & defi-

-nido como :

1

~hy v . . A3cos?e,; - 1
Diy = ;_EA;; -.l< i )> Eq. 1.5
: 3
a2 s

o
fn
o
o
=y
{131

a constante de Planck ,

a razao magnetogirica do nicleo i ,

-
]--l-
o}

r.. & a distincia internuclear entre o nlcleo i e j ,

0.. & o 8ngulQ entre o eixo dos nlcleos 1 e J e o cam
po magnético ,

< » & a média da guantidade representada

0 acoplamento dipolar nem sempre pode ser separado NO

2 -

grau de ordemn, Sij= 1/2 <3cos eij - 1> e no fator geométri-

CO  <Tj4> . No entanto, se i e j pertencem & mesma molé
L

cula rigida, X5 & independente de eij(54r5J)

Dijy = iYL g Eq. 1.6
2 3 iy
2w r
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onde Sij2 1/2 <3cos P i5 1> que‘é conhecido como o '
grau de ordem do eixo internuclear i e J . Em solugoes iso
trépicas,‘ondé todas as orientagdes tém as mesmas probabili-
dades e o movimento das mol&culas do soluto & suficientemen-
te rapido, a média de todas as interagles dipolares € nula .
Ja para as solugOes anisotrdpicas onde as moléculas do solu-

to apresentam orientagoes parciais, o valor de Sij nao sera

nulo e no espectro aparecerd a bontribui@éo de Dij . O ter-
mo do Hamiltoniano com a contribuigao em'Dij sera
- Z i3 P -+ Eq. 1.7
= ft— {D,. {I I - I, + ILIL
HD i<] 1] { z z . 1/4(I113 113)}
1.3.3. - Grau de ordem

A orientagdo parcial, ou seja, a rotagao anisotropi-
ca da molécula rigida & descrita por umamatriz simétrica de
segunda ordem com o trago igual ?Sg?ro (SXx + Syy + Szzz 0 )
que & denéminada matriz de ordem . Essa matriz S e
descrita por cinco elementos independentes e pode ser defi-

nida por

Spq 1/2<3COSGP coseq - 5Pq> Eg. 1.8

f

onde p,g = X,y,2z do sistema de coordenada fixas na molecula,.
ex Y s3ao ©8 angulos entre as coordenadas fixas na '
molecula e o campo magnhético,
1 - guando p=g
8 e
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J& gue a orientagdo € simétrica com respeito ao dire
tor, a matriz de ordem (Eg. 1.8) pode‘ser resolvida em ter-

mos do éngulo‘éntre o diretor da mescfase e o campo magnéti-

(56)

co, tal que :

. ‘ 2 . !
= 5 . 2(3 2 - . .
Spq pg 1/2(3cos 1) Eg. 1.9

onde S
rpa
gij

n & o angulo entre o diretor e o campo magnético.

i

. ) .
1/2 <3cos & - 1> -

& o angulo entre o eixo dos nGcleos ij e o diretor,

A relacao entre o grau de ordem de um eixo intramo-

-

lecular S.. e os elementos da matriz S e
1] : P4

S,. = Ez cbsuij cosﬂij's-
13 Q:q P : g Pa

Dependendo da simetria da molécula, a matriz de ordem

tem de um a cinco elementos independentes.

1.3.4. - Interacao gquadrupolar

Se na molécula existem nficleos com spins I>1l, entao
hid um termo adicional no Hamiltoniano que & a interagdo '
quadrupolar . Esta surge da intera¢do entre o momento gua-
drupolar do nliclec com o gradiente do campo elétrico. No
caso de um gradiente com simetria axial(cilindrica) e guan
do a interagao Zeeman & muito maidr do gque a interagao qua
drupolar, a transicao no espectro de RMN do spin com I»1/2

& desdobrada em 2I transigbes com separagao :
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%

21(21-1) 2%

"onde Q & a constante de acoplamento quadrupolar

Szz & o grau de ordem do eixo pr1nc1pal do gradiente do campo

elétrico.

Para sistemas isotrdpico o 8,z =‘l/2<300528ij - 1> ,
adquire um valor mé€dio zero e portanto as 21 transicoes pos
suem a mesma energia{degenerados) e no espectro aparece ape-
nas um singlete. O termo do Hamiltoniano que contém a inte~

racao qguadrupolar & :

)

Hy Bsf‘ -1+ 1] Fg.1.10
41 C£+1)

1§

" combinando as Eg. 1.4, 1.7, 1.10, obtém-se o Hamilto

niano total dado em unidade de fregliéncia(Hz), como :

-~ —1 »
H, = -@n) B, ZYi %;{l—gi) + Z (J (IZIQ) +
i i>j e
/2 @y - 2 (I LI+

, i i
v 9/ D B - T )

Bq. 1.11
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1.4 - OBJETIVO .

Este trabalho realiza um estudo das contribuigoes mo
leculares & anisotropia diamagnética da mesofase liotropica.
Em contraste d situacao da mesofase‘térmdfrépicas onde hd v
rias determinacGes da anisotropia diamagnética e da anisotro—
pia diamagnética molecular tém-se pmxzs.uﬁbxmxﬁks .quantita-
tivas sobre a anisotropia diamagnéticas da mesofase liotrdpi
ca.‘ Todavia, pode-se identificar qualitativamente(57) a !
contribuicdo principal & anisotropia diamagnética em termos

da estrutura das micelas que.compoOem a mesofase, do estudo de

cadeias hidrocarbdnicas dentro da micela e do sinal da anisg
tropia diamagnética molecular destas cadeias.

Estudos anteriores desenvolvidos neste laboratdrio
mostraram gue a ?resenga de compostos arométicos, que apre-
sentam uma anisotropia diamagnética molecular grande, tém u-
ma contribuigéo significativa & anisotropia diamagnética nma-
croscépical . Através desites estudos, constatou-se Jue
as mesofases do Tipo I e Tipo II preparadas com o© brometo
de tetradeciltrimetilamdbnico invertem o sinal da anisotropia
diamagnética gquando o Ion benzenosulfonato apresentava-se em
alta concentracdo. Este efeito fol observado no mesmo siste

ma usando~se microscopia polarizada(Sg) . Ao mesmo tempo ,

as pesguisas feitas com o heptiloxibenzoato de potéssio em

mesofases liotrdpicas indicaram a inversao do sinal da aniso
tropia diamagnética (59) & g3 posteriormente & que se prepa
raram mesofases nemiticas contendo como substancia tensoati-
va o heptiloxibenzoato de potéssio(Go) . Além disso, em ou
tro estudo desenvolvido com as mesofases liotrdpicas, compos

tas por tensoativos perfluorados, comparou~se com as proprieda-
des anisotrdpicas das cadeias hidrocarbdnicas do polimetile-

no, e conclui~se que elas apresentam anisotropia diamagnéti-

ca opostas(Gl) .
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Assim, com base nestas observagoes, resolveu-se fa-

zer um estudo mais detalhado, que teve como objetivo prin-

cipal estudar a contribuicaoc do ion benzenosulfonato guando

incorporado em mescfases liotrdpicas nematicas. Este estudo

foi efetuado fundamentando-se nos seguintes pontos basicos:

1)

4)

5)

6)

Pnoontrar mesofases nematicas com micelas na forma de ci-
lindro e de disco que suportem o Ion benzenosulfonato.
Estudar o efeito da introdugao do fon benzenosulfonato
na anisotropia diamagnética macroscdpica.

Encontrar a concentragao do Ion benzenosulfonato necessaria

para inverter o sinal da anisotropia diamagnética.
Estudar o efeito da introdugaoc do Ion benzenosulfonato
na estrutura das micelas de cilindro e de disco.

Estudar a orientagaoc e localizagao do Ion benzenosulfona
tq em mesofases liotrdpicas nematicas.

Determinar a estrutura do Ilon benzenosulfonato.
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CAPTTULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1. - MATERIAIS

Brometo de hexadeciltrimetilamdnio (HTARB)

Recrlstallzou—se o brometo de hexadeciltrimetilamé

nio da marca Baker, grau Tecnlco e o0 da marca Carlo. Erba
pP-a., uqando-se uma mistura de etanol absoluto e acetato
de etila,. e em seguida secou-se numa estufa a 1109C. Os
Sals recristalizados apresentam as seguintes caracteristi-
cas fisicas: cor branca, com cristais de tamanho grande,em
forma de placuetas . O ponto de fusdo do HTAB da marca
Carlo Erba foi de 247,5 +h2 59C, com a decomposicao ini
ciando-se a 2259C. O valor indicado pelo catadlogo da Car
io Exba & de 250,0 + 2,09C (com decomposzgao). 0 ponto de
fusioc do HTBA, da marca Baker foi de 213,5 + 2,59C coem a
decomposicao iniciando-se a 1909C. O valor encontrado na
literatura (62) & de 241 + 49C.

" No inicio do trabalho, preparam-se as mesofases com
HTAR da Baker, mas com o decorrer do tempo substitui-se pe
lo HTAB da carlo Erba. Contudo, nao foi possivel reprodu-
zir com o HTAR da Carlo Erba as mesmas mesofases prepara-
das com o HTAB da Baker, e entao, iniciou-se uma analise

destes dois detergentes.

1
Os espectros de RMN de H do HTAB em CDCl; apresen
tam os seguintes valores de deslocamentos quimicos:
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5 (TMS) 1,07 1,48 1,92 3,84 3,68

onde, n & o nimero de grupos metilénicos ndo resolvidos.

Fez-se a integragao e calculou-se o wvalor de n,
usando~se Como bas$ a reiagéo entre a area dos. onze pré
tons do grupo CH,N (CH3); com a area do grupo CHg(Cﬂz)nCHg.

Registraram—se guatro espectros do HTAB da marca
Baker e dois da marca Carle Erba. A anadlise indicou gque o
HTABR de Raker tem em média 14,2 + 0,4 carbonos na cadeia
hidrocarbbnica e ¢ HTAB de Carlo Erba tem em média 16,2+0,4
carbonos na cadeia hidrocarbonica.

13 :
C totalmente desacoplado ,

0Os espectros de RMN de
com supressaoc do efeito Overhauser nuclear foram registra-
dos com largura de 2500 Hz e apresentaram os seguintes va

lores de deslocamentos guimicos:

e
1

s (TMS) 13,28 21,75 30,96 28,70 $ 22,32 25,30 65,78 52,44

As atribuicoes dos picos estao -em concordancia com

(63) | pez-se a integragcao e calculou - se

os da literatura
o valor de n usando-se como base a relagao entre a area mé

dia dos carbonos resolvidos com a area do grupo (CH,) Re

n'
gistraram-se dois espectros de HTAB de Baker e um de Carlo
Erba. Pela analise, observou-se gue o HTAB de Baker apre

senta em média 13,9 + 0,4 carbonos na cadeia hidrocarbOni-
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ca, e o de Carlo Erba 16,2 + 0,5 .
1 13

Contudo, a espectroscopia de He C s0 indica um
valor médio de cadeias e n3o a presenca de homdlogos. Para
resolver esta divida, utilizou-se a técnica de cromatogra-
" fia gasosa. Inicilalmente submeteu-se o brometo de alkiltri
metilamdnio a uma reagdo de degradagdo de Hoffmann ? obten-
do-se como produtos 1 —alceno, trimetilamina e agua, sendo
estes dois Gltimos eliminédos durante a reagao. Os espec ~
tros de infravermelho e os de RMN do produtco,constatam yma

boa concordancia com os espectros de l-alceno de cadeias '

longas.

0 aparelho utilizado para a analise do 1 - alceno '
por cromatografia gasosa foi o Varian-Finnigan, série 9.500,
modelo 9505 com détector de ionizagao em chama. Usou-se uma
coluna de 1,5 de comprimento com 2 mm de didmetro interno.
Operou-se com uma temperatura de 1559C, com wna temperatura
de injegao de 1509C e uma temperatura de detecgdo de 2509C.
O gas de arraste foi o nitrogénio e a quantidade da amos-
tra injetada foi de aproximadamente 0,2 ml de uma solugao
en hexano. No empacotamento da coluna, usou-se o OV-17 1,5%
'

+ Of 1,95% (fase liguida) sobre gas chrom W 80/100 mesh

(fage estacionaria)

Registraram-se seis cromatogramas, um do l-alceno !
(Carlo Erba), um de l—alceno (Baker) e um da mistura das
duas marcas, cada gual com as suas respectivas ampliacces.D
resultado da andlise de l-alceno (Carlo Erba), (Fig.2.1.a8)
indica, pela altura dos picos, que um componente principal
constitui cerca de 99,5% da amostra (pico 2) e um outro com

ponente constitui cerca de 0,5 % (pico 1) (observa-se me-~
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lhor este pico no cromatograma ampligdo, Fig. 2.1.b). A
segunda andlise, feita com.o 1~ alceno (Baker), indica pe
lo cromafograma da Fig.2.2.a. que um componente constitui
aproximadamente 100% da amostra (pico 1'). Aumentando-se a
amplitude dos picos, pode-se notar os outros componentes !
que constituem-se bem menos de 0,5% (Fig. 2.2.b. , picos
2'.3'.4".5'). Fez-se a terceira andlise com uma mistura das
duas amostras. Comparando-se os cromatogramas, observou-se
gue no cromatograma da mistura, o pico 1" tem um tenmpo de

retengao igual ao do componente principal (pico 1') no cro

matograma da amostra de Baker e igual ao componente que
.conétitui 0,5% (pico 1) no cromatograma da. amostra de Car
lo Erba. Foi visto também gue o pico 2" (cromatograma da
rmistura)‘tem o mesmo tempo de retengao do.componente prin-
cipal da amostra de Carlo Erba (?ico 2) e O mesmo tempo
de retengao de um dos componentes que constitui bem menos

de . 0,5% na amostra de Baker (pico 2').

Juntando-se os resultados de RMN com o da cromato -
grafia gasosa, pode-se concluir gque o HTAB de Carlo Erba

& 99,5% do brometo de hexadeciltrimetilamdnio com cerca

de 0,5% de brometo de tetradeciltrimetilamonio.

. Da mesma maneira, pode-se concluir gue o HTAB da
marca Baker & na verdade o brometo de tetradeciltrimetila-
monio com homologos de peso molecular maior, gue consti~— '
tuem menos de 0,5%. Logo as duas marcas nao posSsSuUen o mesmo
comprimento de cadeias hidrocarbOnicas e de agora em dian-
te, o detergente da marca Baker serad especificado como O
tetradeciltrimetilamdnio (TTAB) e o da marca Carlo Erba '
de hexadeciltrimetilam6nio (HTAB), como indicado pelo fa
bricante. Esse problema também ja foi notado por um grupo

de pesguisadores da USP (65), com o detergente da marca
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2min
e

R "J_,J

2 1s °2ls

" Fig. 2.1 . Espectro de cromatografia gasosa dos produtos
da degradagido de Hoffmann da marca Carlo Er-
ba : a) espectro normal; b) espectro ampliado.

O pico do solvente €& indicado pela letra 's' .
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Fig.2.2 Espectro de cromatografia gasosa dos produtos

da degradagao de Hoffmann da marca Baker,

a) esnert+n normal, b) espectro ampliado. O pi

co do solvente & indicado pela letra 's' .
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2min

JU U

on o 87 : . ot My

Fig., 2.3

Espectro de cromatografia gasosa da
mistura das amostras da marca Carlo
Erba e da Baker ‘@ @) espectro nor-

mal, b) espectro ampliado . O pico '

do solvente & indicado pela letra 's'.
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Merck.

Benzenosulfonato de Tetradeciltrimetilamdnio
(TTA~BS) '

Preparou-se o hidrdxido de tetradeciltrimetilambdnio

a partir do brometo de tetradeciltrimetilamdnio (TTAB) yuti

lizando-se uma coluna de 1 cm de dilmetro contendo 30 ml da
resina de troca aniénica na forma de OHM {resina de troca
anidnica IIT ~ marca Merck) . Para a sua neutralizacio '
usou-se o Acido benzenosulfdnico (Eastman‘Kodék) e obteve~
se assim o TTA-BS. Depoié de seco,o0 sal foi recristaliza

do wusando-se uma mistura de etanol absoluto e hexano.

Benzenosulfonato de hexadeciltrimetilamdnio (HTA~RBS)

Preparcu-se o benzenosulfonato de hexadeciltrimeti-
lambnio ugando-se o mesmo procedimento descrito para o ben

zenosulfenato de tetradeciltrimetilamonio.

Benzenosulfonato de deciltrimetilamdnio (DTA-RS)

Preparou-se inicialmente o iodeto de-deciltrimetila
monio a partir de metilagao da decilamina (Fluka A.G. Buchssy,
> 99%) com o iodeto de metila (Carlc ' Erba, grau reagente)
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em excesso pelo método descrito na literatura (66). Em se
guida, reagiu~se o iodeto de deciltrimetilamdnio com o
Sxido de prata, obtendo-se assim o hidrdoxido de deciltrime
tilamdonio. Titulou-se a base com o acido benzenosulfdnico

(Eastman Kodak), obtendo-se assim o DTA-~BS. Depois de se
car, o sal foi recritalizado usando-se uma mistura de eta

nol absoluto e hexano.

Dodecanoato de pbtéssio (KD)

Preparou~se o dodecanoato de potdssio pela reagao
do dcido ldurico (Grau Baker, 99%) com o hidrdxido de  po
tassio (Fischer) em etanol absoluto. Em seguida, o sal foi

secado e recristalizado com o etanol -absoluto.

Cloreto de decilamdnio (DAC)

Preparou-se o cloreto de decilamdnio pela reacgao da
decilamina (FluKa A.G.Buchssg, > 99%) com o Acido cloridri-
co (Berzoyg) em etanol absoluto. Para recristalizar, usou -

se uma mistura de etanol absoluto e hexano.

Eletrolitos

Os eletrolitos: cloreto de sbédio {peel), sulfato de
sddio (Reanal) e cloreto de potassio (Qeel) foram secados
numa estufa a 110eC.
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Decanol

Destilou-se o n- decanol {(Fastman Kodak) numa colu-

na Vigreux de 50 cm com a pressao da trompa de agua.

.

2.2. - PREPARACAO DAS MESOFASES LIOTROPICAS

Fez-se para cada sistema, uma série de amostras man
tendo-se constante o numero de moles totais dos dois deter-
gentes e o numero de moles do eletrolito. Ajustou-se a con
centragac de agua para se obter uma mesofase nematica.

0 procedimento da preparagao envolveu a pesagem
cuidadosa dos s6lidos num tubo de ensaio, ao qual adicio -
nou-se em alguns casos, © decanol, e por fim a agua. Em
ségufda, homogenizou - se até a completa dissolugao das a
mostras, e, gquando necessario, fez-se uma centrifugagao pa

ra eliminar a espuma formada.

0 reconhecimento prévio da-formagﬁo da mesofase lio
trbépica foi determinado, colocando-se © tubo de ensaio en
tre dois polardides cruzados e observando-se a birrefrin -
géncia e a "textura" de mesofase. Juntamente com essa oOb-
servagao, fez-se o acompanhamento da temperatura até ~ 60°C
para localizar a transigao onde a mesofase torna-se isotrd

pica. Esses procedimentos indicavam se era preciso  maior
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ou menor guantidade de agua para obter-se a fase nemitica.

Em seguida, transferiram—se as amostras para um tu
bo de RMN, o qual foi colocado no campo magnético num tem
po adequado para assegurar o total alinhamento no campo, e

a seguir registrou-se o espectro.

2.3. - COMPOSICOES DAS MESOFASES

As composicgoes das mesofases apresentam-se na forma
de porcentagem por peso nas Tabelas 2.1, 2.3, 2.5, 2.7 e
na forma de porcentagem por mol nas Tabelas 2.2, 2.4, 2.6,
2.8.

2.4, — ESPECTROS DA R M N

Usou-se o espectrdOmetro Varian XL-100 acoplado a um
acessbrio para a transformada de Fourier, uma frequéncia '
de 100,1 MHZ , um campo de 23.480 Gauss e um sistema para trar

var ("lock") o campo magnetico e a radio-freguéncia usan-~
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Tabela 2.1- Composig&es em porcentagem por peso (Peso %)
da mesofase dodecancato de potassio (DK) /ben-
zenosulfonato de hexadeciltrimetilamdnio (HTA-
BS)/égua(HéO)/clofeto dé;pbfissiO(KCi).

" Peso (%)

Mol (%) ‘

H20 DK HTA~-BS - KCl1

10,55 54,50 32,85 7,18 4,97

15,01 54,05 30,89 10,11 4,93

20,08 54,08 28,15 13,10 4,68

25,006 52,94 26,10 16,17 4,79

26,04 53,79 25,23 16,45 4,54

26,98 54,01 24,57 16,82 4,60

127,89 54,56 24,18 16,55 4,53

28,96 54,52 23,38 17,66 4,43

29,83 54,41 22,96 18,08 4,55

39,92 55,04 18,29 22,52 4,15

50,01 55,15 14,35 26,60 3,81

59,54 . 56,23 10,65 26,52 3,59

* - Mol(%) = EHTA*Bé]/[ﬁensoativosJ
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Tabela 2.2. Composigdes em porcentagem por mol (Mol %) da
mesofase dodecancato de potassio(KD)/ benze-
nosulfonato de hekadeciltrimetiléméni,o'(HTA -

' BS)/égL}a(HQQ/Cloreto de -potéssio(KCl) .

. Mol (%)

Mol (%)

H,0 ' KD HTA=BS KC1
10,55 93,26 4,21 0,50 - 2,03
15,01 93,19 . . 4,04 0,71 2,06
20,08 93,44 3,68 0,92 1,95
25,06 93,30 3,48 . 1,18 2,04
26,04 - 93,61 3,32 1,17, 1,91
26,98 93, 66 3,22 1,19 1,93
27,89 93,84 3,10 1,19 1,87
28,96 93,88 3,04 1,24 1,84
29,83 93,84 2,99 1,27 1,89
39,92 94,38 2,37 1,57 1,72
50,01 94,65 1,86 1,86 1,62

59,94 95,13 1,36 2,04 1,47

* ~ Mol(%) = [I-?I'A-BSJ/_[tensOativOSj
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Tabela 2.3. Composigdes em porcentagem por peso (Peso %)
da mesofase brometo de tetradeciltrimetilamo-
nio (TTAB) /benzencsulfonato de tetradeciltrime-

tilamﬁnio(TTA"BS)/égua(Hzo)/sulfato de sbdio

(Nazsoé).
* Peso (%)
Mol (%)

H,0 . TTAB TTA-BS Na, SO,

8,48 55,62 36,71 4,18 - 3,49
9,94 56,28 . 35,44 4,81 3,46
11,89 56,19 34,49 5,73 3,59
12,93 56,06 34,26 . 6,26 3,42
15,43 55,87 33,20 7,45 3,49
17,50 55,81 32,28 8,42 3,49
19,58 55,81 31,28 9,52 3,39
23,55 55,33 29,79 11,29 3,59
24,74 55,55 29,20 11,80 3,45
26,55 55,35 28,57 12,70 3,38
27,70 56,84 27,04 12,74 3,38
29,80 55,43 27,08 14,14 3,36
31,32 55,07 26,63 14,93 3,38
39,63 55,11 27,99 < 18,57 3,33
49,67 54,41 19,10 23,19 3,29
53,91 54,60 17,23 27,78 3,39
77,19 54,23 8,25 34,35 3,17
100,00 54,07 6,00 42,87 3,06

k- Mol(%) = [TTA—BS] /[ﬁensoativosl - e ‘ -
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Tabela 2.4+ Composi¢Oes em porcentagem por mol (Mol %) da
mesofase brometo de tetradeciltrimetilamonio
(TTAB) /benzenosulfonato de tetradeciltrimetil-

am6nio(TTA~BS)/égua(H20)/sulfato de sodio

(Na2504 Y.
. Mol (%)

Mol (%)
H,0 TTAB TEA—BS Na,s0,
8,48 95,53 3,37 0,31 0,78
9,94 95,53 3,32 0,34 0,75
11,84 95,66 3,13 0,42 0,79
12,93 95,67 3,11 . D,46 0,76
15,43 95,65 3,05 0,54 0,75
17,50 95,66 2,96 0,63 0,75
19,85 95,68 2,85 0,71 0,76
23,55 95,61 2,76 0,84 0,79
24,74 95,68 2,68 0,88 0,76
26,55 95,64 2,64 0,96 0,76
27,77 95,88 2,46 0,95 0,71
29,80 95,70 2,51 1,04 0,75
31,32 95,60 2,49 1,14 0,76
39,65 95,71 2,12 1,42 0,75
49,67 95,66 1,79 1,79 0,75
53,91 95,77 1,63 1,89 0,74
77,19 95, 84 0,77 2,66 0,73
100,00 96, 00 0,00 3,33 0,67

* - Mol (%) = [ TTA~BS]/[tensoativos]
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Tabela 2.5. Composicdes em porcentagem por peso (Peso %)
da mesofase brometo de tetradeciltrimetilamd-~
'nio (TTAB) /benzenosulfonato de tetradeciltrime

tilaménio(TTAuBS)/Decanol/égua(HZO)/sulfato de

sodio(NaZSO4).
. | " Peso($)
Mol (%) '
H,0  Decanol  TTAB TTA~BS Na, SO,
7,41 55,57 © 4,99 32,41 4,28 2,75
11,19 55,16 5,21 32,54 - 6,52 2,75
15,13 55,01 5,09 28,57 8,73 2,60
17,18 54,78 5,22 27,47 9,95 2,58
18,83 54,78 5,03 26,80 10,81 2,59
20, 82 54,03 5,01 26,32 12,10 2,55
38,48 51,93 4,83 18,57 22,30 2,30

* - Mol(s) = [rra-BS]/ [tensoativos]
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Tabela 2.6. Composicoes em porcentagem pof mol (Mol %) da
mesofase brometo de tetradeciltrimetilamdnio
(TTAB) /benzenosulfonato de tetradeciltrimetil-
aménio(TTA—BS)/Decanol/égua(Hzo)/sulfato de sb

dio(Na2$04).

Mol (%)

H,0 Decanol ~ TTAB  TTA-BS  Na,SO,
7,41 95,17 . 0,96 2,96 0,31 0,59
11,19 95,13 1,02 2,80 . 0,48 0,57
15,13 95,10 . 1,02 T 2,64 0,67 0,57
17,18 95,11 1,02 2,56 0,74 0,58
18,83 95,12 - 0,99 2,49 0,83 0,57
20,82 95,01 1,02 2,48 0,92 0,57

38,48 24,79 1,03 1,84 1,81 0,53

* — Mol (%) = [TTA—BSJ/[#ensoatiVoé]
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Tabela 2.7. Composigoes em porcentagem por peso (Peso %)
da mesofase cloreto de decilamdnio (DAC) /benze
nosulfonato de deciltrimetilamdnio (DTA-RS)/a-

gua acidulada (.HZO(HCl)')/cloreto de sodic(NaCl).

* o Peso (%)

Mol (%) -

H,0 (HC1) DAC DTA-BS NaCl
10,01 51,69 36,23 7,44 4,64
12,98 50,82 34,96 9,63 4,59
14,04 50,29 34,64 10,44 4,62
14,50 50,39 34,27 . 10,72 4,62
14,63 49,88 34,54 10,92 4,66
14,67 49,98 . 34,44 10,93 4,64
14,75 49,97 34,41 10,99 4,63
15, 06 49,81 34,33 10,23 4,63
20,02 . 48,64 31,96 14,76 4,63
25,00 46,81 30,09 18,50 4,59
30,07 44,95 28,11 . 22,30 4,63

* — Mol(%) = [D’I‘Z-\WBSJ/ Etensoativosj
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Tabela 2.8. ComposigOes em porcentagem por mol (Mol %) da
meéofase cloreto de decilamdonio (DAC) /benzeno-
sulfonato de deciltrimetilamonio (DTA-BS)/agqua
acidulada(Hzogﬂcl))/cloreto de sbdio (NaCl).

Mol (%)
‘Mol (%)
H, O (HC1) DAC DTA-BRS ‘NaCl

10,01 90,94 5,93 0,66 2,47

12,98 90,82 5,80 0,87 2,51

14,04 90,70 5,79 _ 0,93 2,58

14,50 90,75 5,72 0,97 2,56

14,63 90,58 5,82 0,98 2,61

14,67 90,63 5,80 0,98 2,60

14,75 90,58 5,80 1,02 2,60

15,06 96,56 5,82 1,02 2,61

20,02 90,38 5,58 . 1,38 2,67

25,00 90,09 5,40 1,79 2,74

30,07 89,70 5,23 ' 2,22 2,84

# - Mol (%) = [bTA—Bé]/[ﬁensoativoél
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do o sinal de deutério na amostra ou de fllior numa amostra

externa. A temperatura do ima foi aproximadamente 329C.

Obtiveram-se os espectros das mesofases apGs um tem
po de 3 a 16 horas com a ummostra estacionaria no campo mag-
nético. Alguns foram repetidos com a amostra girando (apro
ximadamente 10 rps}).

Para a maioria das amostras foi possivel obter es-—

pectros com uma boa razao sinal~ruido, usando-se a técnica
de ondas continuas. O espectro inteiro foi registrado usan

“do-se uma largura de 2500 ou 5000 Hz e depois cada regiao
foi expandida usando—-se uma largura de 500 ou as vezes de
1000 Hz. - Cada espectro foi calibrado e a freguéncia de ca

da pico determinada por interpolagao.

Os espectros de RMN de mesofases, porém, sao muito
sensiveis a mudanga de temperatura e uma pequena variacgao
da temperatura da sala, durante o tempo necessario (aproxi
madamente 1 hcera) para registrar o espectro inteiro e as
trés regides expandidas, pode deslocar uma parte do espec-
tro em relagdo & outra. Portanto, quando possivel, os es-
pectros foram obtidos usando-se a técnica de pulso com
posterior transformada de Fourier, que permite a detecgao

de todas as ressonancias ao mesmo tempo.

0 fendmeno da RMN j& & bastante conhecido e sera
efetuado uma lLigeira exposicao do asgsunto. Colocando~se '
uma amostra com nlicleocs de spin I = 1/2 na presenga de um
campo magnético, os nlicleos comegam a precessar ao redor '
da direcao do campo magnético com uma freguéncia caracte -
ristica, conhecida como a frequéncia de Larmor. Desde due

existe um ligeiro excesso de nucleos alinhados com o campo
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de acordo com a lei de distribuiééo de Boltzmann surge
‘um vetor magnetizagaoc resultante Mo paralelo a diregao do
campo magnético. Girando-se os sistemas de coordenadas de
laboratério com a freqlidncia de Larmor (w,), entao a  pre

cessao dos nlcleos parecerid estaciondria neste sistema de

coordenadas.

-Aplicando—se um campo magnético rotativo By, com a
fregténcia de precessao, .ou seja, na diregao X' das coorde
nadas giratorias, o vetor magnetizagéo podera ser levado
ao plano X'Y', onde, pela prOpria construgdo do aparelho o

sinal & detectado.

Na técnica de pulso, a amostra & irradiada com um
curto pulso de alta poténcia, que gira a magnetizagao no
plano pérpendicular a0 canpo magnético. A precessao de ca
da componente da magnetizagao, com sua fregliéncia caracte-
ristica, no plano perpendicular, produz um sinal que decai
exponencialmente, conhecido como o decaimento de indugao
livre (FID). O decaimento exponencial & devido & perda
de coeréncia e & relacionado & largura do pico de ressonan
cxa.f

No. experimento de ondas continuas a intensidade dos
sinais & determinada como fungdao da fregliéncia, enguanto '
no de pulso a intensidade dos sinais é determinada em fun
¢ao do tempo. Faz-se a transformagao do sinal do dominio
do tempo para o dominio da fregfiéncia por um processo mate
T

matico conhecido como transformada de Fourier e expresso

como:

F (w) = 5. £(£) exp(~ iot) (dt)
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F (w) & a funcao da freqliéncia

ol

f (t)- & a fungao do. tempo

Na técnica de pulso, o FID & estocado em forma digi
tal na membria do computador. Portanto,'a'amplitﬁde do si
nal nao pode exceder a capacidade da memdria do computador
ou do conversor analdgico-digital e para evitar isto & ne

cessirio ajustar a amplitude total do sinal. Conseqgliente -

‘mente, sinais pequenos em relacao ao sinal maior seriam in
detectdveis porque ndo tém a intensidade necessdria para

“ativar o primeiro bit da memdria ou do conversor.

Como o pico.do solvente (H,0) tem uma amplitude mui
to maior do que a do soluto nas mesofases estuddadas o si
nal na forma digital e o espectro transformado poderdo- nio

conter nenhuma informagao do soluto.

Contudo, no caso de o solvente apresentar um tempo
de relaxagio longo, comparado com o do soluto, pode-se su
perar este problema fazendo-se uma redugaoc seletiva ou eli
minagdo do pico do solvente pela técnica de inversdo e re

~ (67,68)
cuperagao .

Esta técnica se processa da seguinte maneira:

‘a) considera-se uma magnetizacdo macroscbpica do
solvente M e do soluto Mz num sistema de coorde
nadas giratdria (%4, Y', X'). Estes eilxos giram
sobre o eixo Z na direcao do cam@o magnético,com
velocidade angular w, o
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b)

c)

d)
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através de um pulso de 1809 os vetores Mg e Mg

sao levados para a diregao negativa de Z.

durante um curto tempo ¢ , a magnetizagao Mo e
My voltam ao longo do eixo Z para a configuragao
de equilibrioc (resultado da relaxagao spin-rede)
sbO que em tempos diferentes. A relaxacao do sol
vente & mais lenta e num deternminado momento a
magnetizagao do soluto j& estd na diregdo positi

va de Z e a do solvente estd passando pelo zero.

Neste instante, através de um pulso de 909,a mag

netizagao do soluto My serd levada do eixo  y'

onde o sinal serxra detectado.

A Fig. 2.4 ilustra todos os passos desta segliéncia.

~ DETERMINACAQ DO SINAL DA ANTISOTROPIA DIAMAGNETICA.

Para a determinacdo do sinal da anisotropia diamag-

nética por RMN usou-se o seguinte procedimento:

1)

Colocou-se a amostra estaciondria no imd e de
pois de um tempo suficiente para uma completa
orientacdo da mesofase com o campo magnético, re

gistrou-se o espectro.
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2) Fez-sé uma rotacdo de 909 relativa & posigdo an

terior e imediatamente registrou-se o espectro.

3) Colocou~se a amostra girando no.imé com velocida
de aproximadamente 10 rps e depois de algum ten

po registrou—-se o espectro.

Para uma mesofase com anisotropia diamagnética posi
tiva, onde os diretores se orientam paralelamente ao campo
magnético (FPig. 2.5), observou-se o seguinte comportamento:

depois de mudar a posigao do tubo, a mesofase manteve-se '

homogeneamente orientada por alguns segundos, mas com um
angulo @ entre o diretor e o campo magnético. Desta maneiz
ra, pode-se notar a dependéncia do fator angular 1/2 (3 cos
2 - 1) Egq. 1.9 nos acoplamentos dipola&gs {(Egq. 1.6). O esgpec—
tro registrado com 9 = 909 apresentou um valor de - 1/2 '
Dij do que apresentou para £ = 09. Uma outra maneira pa
ra caracterizar uma mesofase com uma anisotropia diamagné-
tica positiva & deixar a amostra girando no campo magnéti-
co. Com o movimento de rotagdo do tubo de RMN os diretores
(3} perdem a orientagac paralela ao campo magnético (%} e
se distribuem em todas as diregoes no plano perpendicular
aéleiko do tubo (09 < ©& < 3609), (Fig. 2.6). Isso ressul-
ta em um espectro conm superposigao de espectros corregpon-
dendo a todos os valores possiveis de 2 num plano paralelo
ao campo magnético.

Para mesofases com anisotropia diamagnética negati-
va, onde os diretores (%) se alinham perpendicularmente ao
campo magnético (%), observou-se ¢ seguinte comportamento:
guando a amostra permanece estacionfria no imd, os direto-
‘res se distribuem no plano perpendicular ao campo magnéti-

co (0 = 909), (Fig. 2.7), regultando num espectro de uma
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by (eixo do tubo)
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ig. 2.5 . Orientagao de uma mesofasc com anisotropia dia-

magnética positiva,sem rotagao do_tubo de RMN

As setas representam as diregoes dos diretores em

vArias regioces da mesofase.

y (eixo do tubo)

Fig. 2.6 . Orientacao de uma mesofase com anisotropia dia-—

magnética positiva, com rotagdo do tubo de RMN.

A astne renresentam as direcoes dos diretores
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| y{eixo do tubo)

b!ano Xy

 Fig. 2.7. Orientacio de uma mesofase com anisotropia dia-

magnética negativa, sem roﬁagao do tubo de RMN.

As setas representam as direcgoes dos diretores

em varias regices da mesofase.

by (eixo do tubo)

/

Fig. 2.8. Orientacao de uma mesofase com anisotropia dia-~

magnética negativa, com rotacao do tubo de RMN.

re emtaa renresentam as direcoes dos diretores
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dos acoplamentos indiretos obtidos em solugdes isotrdpicas.

Os acoplamentos dipolares (Dij) sdao o0s parametros '
mais dificeis de serem estimados inicialmente. Normalmente
€& necessario tentar varios conjuntos de acoplamentos dipo-
lares mas esse procedimento & bastante trabalhoso guando
os nimeros de parametros sao grandes. Entao, escolheu - se
uma outra maneira pbssivel para calcular o conjunto de aco
plamentos dipolares, variando 08 graus de ordem juntamen-
te com & estrutura aproximada do ion benzenosulfonato.Na

tentativa de reproduzir aproximadamente o espectro experi-

mental, iniciou-se o cdlculo variando-se sb os dois parime
tros independentes necessarios para descrever a érientagao
de uma melécula com simetria Czy « O grau de ordem do eixo
Cyy pode ser aproximado usando-se o -desdobramento dos mul
tipletes em campoé alto e baixo do espectro experimental
‘do ion benzenosulfonato. O outro grau de ordem independen-
te foi variado numa faixa grande de nimeros até achar um
espectro parecido com o espectro experimental.

i
resultam num espectro calculado e gue aproximam-se do es-

Depcis de encontrar os valores de‘Dij e de o; gue

pectfo experimental , estes parametros podem ser refinados.
Através de um calculo iterativo, o programa compara o es-
pectro calculado com o experimental e ajusta 0s parametros
para minimizar o quadrado das diferengas entre as freqﬁénm
cias das transicdes calculadas e as eiperimentais. Neste
procedimento & necessdrio identificar e atribuir as fre-
glidncias dos picos no espectro experimental as transicgoes

calculadas. Um erro nesta atribuigdo resultard numa diver-
géncia ou num. grande erro do calculo iterativo. A concor -

dancia entre as intensidades calculadas e as experimentais
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também & Gtil para confirmar ‘a analise.

2.7 - GRAU DE ORDEM -

Para descrever os graus de ordem de uma molécula, o
nimero de termos Spq independentes podem variar de um a cinco
S S S S._.,8 ‘ da. simetria da molécula e

tambem da escolha das coordenadas cartesianas ot

A escolha das coordenadas cartesianas e numeragaoc '

dos spins adotados para o ion benzenosulfonato estdo descri-

tos na Fig. 2.9 .

Como a simetria de Ion benzenosulfonato & €pv , exis

tem trés parametros de ordem diferente de zero (Sxx’ Syy e
SZZ) e usa?do~se a propriedade do trago(sXX + Syy + Szz = 0)
, 80 dois sao independentes. Como a molécula apresenta um

numero de acoplamento dipolar suficiente, ou seja, seis valo

res de Dyy (D1 = Dygr Dy3 = Dygr Dyy = Pygs Paz = Pyyr Pig

e D24) , pode-se obter relagoes entre os Dij e as razoes

das distanciag intramoleculares rlz/r23, rl3/r23, rl4/r23 ’

Yee/Tanr Tqc/T ) independentes dos graus de ordem. Estas
157723 157724 - (70)
relagoes sao dadas pelas seguintes equagoes

173

- 5 1/ 3 215/ 2
Dyg(xyo/Tyy) = Dyy §(Ppe/Dyg) * o (xy5/x5,) s
| "Dy (Dyy/Dy5)



.57.

: 2 ' 173 - 2
(r14/T54). = (Dyu/Dyg) -+ (xy5/154) '
5
.l;iDl3.(.r.13./r24_) = Dy (Dyy /D) :l 4Dy (xy,/x,,) = D, :]
[%(r13/r24)2 - (D,,/Dye) 2 ﬂ ['fl(r23/r24 }

2 2/ 3 2 1/ 2
4(x)3/ry,) = My/Dye) + | e,y - 2]
2 173 2 17212
LN W IR RS - ] ]

Portanto, ha mais acoplamento dipolar do que o mini-

mo necessario para resolver essas equacoes. - Usou-se o pro-
grama SHAPE(7ll porque ele procura um cenjunto de coordena-
das de spins que possa minimizar a diferenga entre os acopla
mentos diretos experimentais e os calculados a partir da estru
tura. O prograﬁa também calcula os gfaus de ordem dada una

das distancias entre os spins.
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A Z

N

H
3 =Yy
H2
A
Fig.2.9. Representacao do sistema de coordenadas carte-

sianas e numeracac dos spins do fon benzenosul

fonato.
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CAPITULO 3 - "RESULTADOS

O objetivo principal proposto no Capitulo 1, foi ana
lisar a'contribuigéo do ion benzenosulfonato na anhisotropia
diamagnética de mesofases liotrdpicas nemiticas. As mesofa
ses foram estudadas pela espectroscopia de RMN e informacgoes

acerca da anisotropia diamagnética, da orientacao parcial

do ion benzenosulfonato na mesofase e da estrutura deste

ion foram obtidas. Ao todo analisaram-se quatro séries de
mesofases nematicas, duas com micelas na forma de cilindro e

duas com micelas na forma de disco.

3.1. - MESOFASE. Dodecancatc de. potassio / agua / cloreto

de potassio

Unma mesofase composta de dodecancato de potassio (30,0%),
dgua (44,8 32), cloreto de potassio (4,0% em peso) previamen

(72) '

te caracterizada como uma mesofase nematica com uma ani
sotropia diamagnética positiva e micela na forma de cilin-
dro fol usada neste estudo como uma mesofase padrao. Uma sé
rie de amostras fol preparada substituindo-se uma parte do
dodecanwato de potassio por benzenosulfanato de hexadeciltrime-
tilamonio mantendo-se constante os nimeros totais de moles dos
tensoativos, o nlmero de moles do eletrdlito e variando - se

o conteldo de Agua para conseguir~se a mesofase nematica.
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As composigoes das mesofases estao apresentadas nas Tabe
las 2.1 e 2.2.

A faixa de existéncia da mesofase nematica para o sistema
dodecanocato de potassio / hexadeciltrimetilamdnio / agua/
cloreto de potassio permitiu a variagdo da composicio su
ficiente para ocorrer a mudanga do sinal da anisotropia '
diamagnétiéa. Acima da concentracao de 59,94% do ion ben~
zenolsulfeonato ndo foi possivel obter-se a mesofase nema
tica, '

"3.1.1. - Determinacaoc do sinal da anisotropia diamagnéti-

ca

Através da anilise do comportamento magnético (vi-
de item 2.5), determinou-se a concentracio do Ton benzeno
sulfonato necessario para inverter o sinal da anisotropia
diamagnética da mesofase nemidtica dodecanoato de potissio/
benzenosulfonato de hexadeciltrimetilamdnio / agua / clo-
reto de potdssio. A andlise indicou que numa concentragio
de até 26% de moles do Ion benzenosulfonato por moles to
tais de tensoativos, a mesofase possula uma anisotropia
diamagnética positiva, e quando a concentracgao foi aumen-
tada mais um pouco, para 27%, a mesofase passou a ter ani
sotropia diamagnética negativa. Portanto, a concentracao

do ion benzenosulfanato na transicao ( A ¥ = 0) e de
26,5 + 0,5%. ‘
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Os espectros das amostras com uma concentracao na fai
xa de 20,08 a 29 93 ¢ de moles de Ion benzenosulfonatc por mo
les totais de tenscativos apresentam linhas largas com apareg
cia de um espectro de baixa resolugao, depois de permanecerem
no campo magnético por 16 horas. Isto.&, devido ao fato de '
que para mesofases com anisotropia diamagnética peguena, o
torque magnético (Eq. 1.1) seria pequero e portanto , a velo-
cidade de orientagac da mesofasé seria lenta. Logé, para meso
fases com uma anisotropia exatamente igual_a zero, © campo '
magnético nao terd nenhum efeito na orientagao. Contudo, em '
todos os Casos estudados, foi possivel observar o grau de o=
rientagép suficiente para identificar o sinal da anisotropia’
diamagnética. Um exemplo caracteristicb deste comportamento
& o descrito pelas mesofases com anisotropias diamagnéticas ,
positiva, negativa mas bem proximo a zero & négativa, ilustra

das pelas Fig. 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente.

0 espectro do fon benzenosulfonato parcialmente o-
rientada numa mescfase & tipico de um sistema AA’BB’C(7O) .
As expressoes analitica para as transicoes deste sistema '
nio podem ser obtidas, e a anflise do espectro sé pode ser
feita atraveés de métodos computacionais. 0 Hamiltoniano!®

(Eg. 1.11) depende da relagdo (2Dij + Jlj) isto & , depen-
de da magnitude de sinais relativos de D e J

. .., Mmas & in
17 ij -
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variante a inversao dos sinais de todos os parametros. Os
acoplamentos indiretos entre os prOtons num anel aromatico
~ ‘s (73,74 . s
sao positivos = '1 portanto, pode-se determinar os sinais

dos acoplamentos ‘dipolares.

O sistema de coordenadas cartesianas e a numera -
cao dos spins adotad s neste estudo estao descritos na Fig
2.9. '

Para uma ligeira explicagao do espectro do Ion
benzenosulfonato, tomou-se como exemplo o ilustrado pela

Fig. 3.3, que & tipico em todas as mesofases estudadas. O

espectro apresenta trés multipletes. Os prbtons orto e
meta s8o0 responsadveis pelos multipletes a campos alto e
baixo e a sua separacao e aproximadamenﬁe igual a trés
meios do acoplamento dipolar Dy, = ﬁ45 . O prdton  para

da origem ao multiplete central, e todos os outros acopla
mentos dipolares e acoplamentos indiretos sac respongaveis
pela estrutura fina des trés principais multipletes. Para
analisar o espectro, fez-se uma expansao de 500 Hz em cada
uma dos trés multipletes do espectros do ion benzenosulfo-
nato. Isto ajudou na observacgao do maior nimero de transi
¢cods possiveis dentro do limite considerado com intensida-
de minima. Nas Fig. 3.4, 3.5 e 3.6 a letra a ilustra as
trés expansoes do espectro experimentél do fon benzenosul
fonato na mesofase liotrdpica nemidtica dodecanocato de po
tassio/benzenosulfonato de hexadeciltrimetilamonio/agua/
cloreto de potassio e a letra b ilustra um histograma do
espectro calculado. Pela comparagaé visual do egpectro do
jon benzenosulfonato com o calculado, verifica-se dgque as
freqfiéncias e intensidade calculadas sao satisfatdorias. A

raiz quadrada da média do quadrado dos desvios (RMQ) entre
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50,0 Hz

e S

Fig. 3.4. Expansao do espectro a campo baixo da mesofase nemi

tica dodecancato de potassio, benzenosulfonato de E@
xadeciltrimetilandnio, agua, cloreto de potassio '
com 59,94 % de moles do Ion benzenosulfonato : ales
pectro experimental, b) espectro calculado
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. 50,0 Hz

wln

Fig.3.6. ixpansao do espectro a campo alto da mesofase ne-

matica dodecancato de potassio, benzenosulfonato
de hexadeciltrimetilaménic, &gua e cloreto de po

tassio com 59,94 % de moles do Ion benzenosulfo-
nato .
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as freqliéncias experimentais e calculadas de guarenta e

duas transicoes & 0,359 Hz.

0 especﬁro foi analisado assumindo~se que D15 =

D24. Coﬁtudo, como o lon benzenosulfonato tem simetria CZV,
ndo & necessario que a distf@ncia entre os prétons um e
cinco seja igual a dos prdtons dois e quatro, isto &, que
Dyg = D,,. Entretanto, pela analise do espectro do Ion ben
zenosulfonato a soma (D15 + Dzé) foi determinada com preci

sao, mas quando tentou-se fazer a andlise  separando os

dois parametros, o erro !da andlise foi bastante impreci
so. Por isso, em todas as andlises foi adotada a aproxima-
gao de gue as distancias entre os protons um e cinco e en
tre dois e guatro sdo iguais. A determinacgdo das estruturas
de varios benzenos substituldos mostra que esta aproximagio

o w 75,
e valida( ‘76{

Para determinar—-se os sinais dos acoplamentos di-
polares (Dij) precisa-se saber os dos acoplamentos indire-
tos (Jij). Contudo, se Jij << Dij, og espectros podem ser
reproduzidos razcavelmente com um conjunto de acoplamentos
dipolares positivos ou negativos, Jja que os acoplamentos in-
diretos sao guase despreziveis e o Hamiltoniano & invarian
te & troca de todos os sinais do conjunto. Assim, analisou—
se dois espectros, um com um conjunto de acopamentos dipola
res positivos e outro negativos. Observou-se que o erro da
do pela RMQ das duas analises nao apresentava grande dis-
crepancia entre eles e por esse. critério nio foi ainda pos
sivel atribuir o sinal correto do conjunto de acoplamentos
dipolares. Todavia, observando~-gse asz intensidades calculadas,
elas estavam erradas para algumas transigtes no conjunto '

de acoplamentos diretos negativos, além de resultar nuna



estrutura completamente diferente da esperada.

Na Tabela 3.1 encontram-se os valores dos acopla
mentos indiretos. usados para o cdlculo desta andlise. Os
resultadog da anéliseAestao apresentados como segue: na
Tabela 3.2 encontram—se os acoplamentos dlpolareS(D e os
deslocamentos gquimico (c ), na Tabela 3.3 as razoes das
distancias- 1ntramoleculares (r /rlk) Os graus de ordem
estao relaCLonados com os acoplamentos dlpolares e as dis

tdncias internucleares através da Eg. l.6. Assumindo - ge
uma distancia intranuclear, pode-se caléular 08 graus de
ordem (Sﬁﬁ) e as dist@ncias intranucleares. A distincia '
r,y = 2,47726 A7, Esse
valor foi determinado para a distancia entre protons de

escolhida para o calculo foi a

benzeno. Os resultados deste cilculo e a anisotropia dia
.magn@tlca (A x) ehcontram=-se na Tabela 3.4. Unma maneira
meihor de visualizar o comportamento dos graus de ordem
seria através da razdo entre os dois parametros indepen-
dentes, Syy e '(Sxx - Szz). O valor abseluto do grau de
ordem & nmuito sensivel & quantidade de Agua, enguanto a
razao se mantém quase constante quando & variada apenas a
quantidade de agua. A variagao desta razdo com a composi-

¢ao dos tensoativos estd apresentada na Fig. 3.,7.



Tabela 3.l. Acoplamentos indiretos (em Hz) para o ion ben-

zenosulfonato.*

J12=J4‘S = 7,86 i 0,03
J137934 = 1,17 + 0,03
JM;J25 = 0,?8‘ + 0,02
Jy37034 = 7,51 + 0,02
Jig = 1,86  + 0,03
Joa = 1,37A + 0,03
~*puijiwara, F. Y., a ser publicado
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Tabela 3,3.' Razae-s das distincias intramoleculares do Ion
benzenosulfonato da mesofase dodecancato de potas:
sio/benzenosulfonato de hexadeciltrimetilamdnio
/agua/cloreto de potéssioa.

Mol (%) 12/%23 13T 23 14/%23 T15/%23

10,55 1,0021(30) ~  1,7328(20) 2,0035(26) 1,7346 (13)

15,01 0,9270(37) 1,7293(24) 1,9998 (33) 1,7324(18)

20,02 1,0038(35) 1,7348(22) 2,0028(32) 1,7336 (19}

- 29,83 0,9975(72) 1,7280(41) 2,0020(76) 1,7358 (49}
50,01 0,9918(87) 1,7207(50) 2,0031(92) 31,7403 {59}
59,94 1,0001(33) 1,7317(13) 2,0008 (53) 1,7330 (49)

X b 0,9987 (43} 1,7286 {50) 2,0020(14) 1,7349 (30)

a -~ Os nlmeros entre parénteses indicam o desvio padraco nos Gltimos al
garitmos .

b - Valor medio .



Tabela 3.4. Graus de ordema do ion benzenosulfonato da me-
sofase dodecancato de potassio/benzenosulfona-
to de hexadeciltrimetilamdnio/agua/cloreto de

potadssio e os sinais da anisotropia diamagné-~

tica. . . L

Mol(s) Sxx -Szz ' Syy (Sxxnszz}/syy Bx
10, 55 0,03794(22)  0,05456(63) -0,09250(67)  0,17968 (+)
15,01 0,03555(26)  0,05473(76) ~-0,09030(80)  0,21240 (+)
20,08 . 0,03247(18)  0,05501(56) -0,08838(59) 0,26522 (+)
25,06 _ - -0, 080" - (+)
26,04 - . - - - (+)
26,98 . - - - - -)
27,89 - - 0,047 - )
28,96 - - 0,041° - =)
29,93 ~0,01368(23)  ~0,02891(70)  0,04259(74) O, 35760 ()
50,01 -0,01143(27) ~0,03238(90) O, 04381(93)  0,47820 ()
59,94 . -0,01030(11) -0,03748(39) .. 0,04778(40)  0,56886 (=)
a - Assunindo-se r,, = 2,47726 E,‘os numeros entre parenteses indicam o

desvio padrao nos Gltimos algaritmos.
b - Valdores estimados a partir do desdobramentos dos multipletes em cam-

pos alto e bhaixo.
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XX
em fungao das composig¢des da mesofase do

decanoato de potassio, benzenosulfonato
de hexadeciltrimetilamoénio, Aagua e clore

to de potéssio. A linha pontilhada repre

senta a transiczo (4y=0) entre as mesofases

com Ax>0 e 4x<0 .
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3.2. - MESOFASE. Brometo de tetradeciltrimetilamdnio/benze

nosulfonato de tetradeciltrimetilamonio/aqua/sulfa-~

to de sddio

A segurda mesofase estudada foi a brometo de tetradeciltrimegg
lamonio, benzenosulfonato de tetradeciltrimetilamdnio,igua
e sulfato de sb6dio. Uma mesofase composta de tetradeciltri
metilamdnio (30,0%), agua(32,9%) e sulfato de sddio (2,5 %

(78)

em peso) previamente caracterizada como uma mesofase

nemitica, com uma anisotropia diamagnética positiva e mice
la na forma de cilindro foi usada como mesofase padrao.Nes
te Ssistema foi possivel substituir completamente o Brometo de tetrade
ciltrimetilambnio pelo benzenosulfonato de tetradeciltrime
tilambnio. As composigbes das mesofases estio apresentadas

nas Tabelas 2.3 e 2.4.

Pela analise do comportamento magnetico, determinou
se a concentrag¢ao do ion benzenosulfonato necessirio para
inverter o sinal da anisotropia diamagnética macroscdpi
ca da mesofase brometo de tetradeciltrimetilamdnio/benzeno
sulfohato de tetradeciltrimetilamonio/Agua/sulfato de s&-
dio. A analise indicou que a concentra@éo de 11,89 % de mo
les do Ion benzenosulfanato por moles totais de tensocati-
voszan@&ﬁhseenmeaﬂmawganisotropia diamagnetica positiva ,
e gquando a concentracido aumentou para.l2,93 %, a mesofase
passou a apresentar anisotropia diamagnética negativa. As
1

sim a concentragao do Ion benzenosulfanato na transigio
(Ax = 0) & de 12,40 + 0,5 .

A alta viscosidade desta mesofase, caracteristicadas

mesofases com micelas na forma cilindrica & responsa



YR

vel pelo longo tempo necessario para a orientagao d0s dire

tores com o campo magnético.

Nas mesofases com 8,48 %, 15,43 & e 17,50 % de mo
les do ion benzenosulf@nato por moles totais de tensoativos
nac se obteve um especErO com o0s multipletes bem resolvi -
dos e consgglientemente nao foi possivel fazer a analise !
destas mesofases, mas pode-se estimar os valores de 912 =
Dysg a partir do desdobramento  dos centros dos multi

pletes a campos alto e baixo, usando~se a relagao DlZ =2/3

(Av) . Na Taebela 3.5 estd inclufdo também o erro dado pela
raiz quadrada da média do quadrado do desvio {(R1Q), calcu~

lado com base em 52 transicoes.

OsAresﬁltados desta mesofase estao apresentados da
‘seguinte maneira: na Tabela 3.5 encontram-se os acoplamen-
tos dipolares (Di') e os deslocamentos quimicos (o), na
Tabela 3.6 as xa?oes das distancias intramoleculares (rij/
rlk) e nq Tabela 2.7 og graus de ordem(sij) e a anisotro -~
pla diamagnética (Ax). A Fig. 3.8 ilustra a variacdo da ra

2a0 (SXX - S, )/SYY com a composicao da mesofase.
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Tabela 3.6. Razoes das disti@ncias intramoleculares do ion
benzenosulfonato da mesofase brometo de tetra-
deciltrimeéilaménio/benzenosulfonato de tetra
deciltrimetilamdnio/agua/sulfato de sddio®.

Mol (%) T1p/Tp3  ¥13/Tg3 T 4/T23 T15/Ty;

19,85 1,0044 1,4334 2,0064 1,7370
24,74l 1;0122 1,7352 2,0186 1,7465
26,55 1,0093 1,7352 2,0131 1,7417
27,70- 11,0057 1,7346 2,0071 1,7369
29,80 1,0058 1,7338 2,0086 1,7368¢6
31,32 11,0153 1,7358 2,0236 1,7505
39,65 1,0033 1,7313 2,0078 1,7392
49,67 1,0035 1.7303 2,0100 11,7416
53,91 1,0118 1,7379 2,0133 1,7406
77,19 1,0088 1,7341 2,0139 1,7430
100, 00 1,0082 1,7352 2,0109 1,7399
§b 1;0080(39} 1,7342(21) 2,0121(52) 1,7414(41)

a - Os numeros entre pardnteses indicam o desvio padrao nos

4ltimos algaritmos.

b - Valor medio.
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Tabela 3.7, Graus de ordenr® do Ton benzenosulfonate da mesofase brome-
to de tetradeciltrimetilamdnio/benzencsulfonato de tetrade~

ciltrimetilaminio/agua/sulfatc de sodio e os sinais da a-

. nisotropia diamagmética.

Mol (2) s S, Sy (oS08, b
6,32" ~0,00154 0,10150  -0,999 - (+)
8,48 - - -0,094° - (+)
9,94 - - -0, 096 - (+)
11,89 - - - - (+)
12,93 - - - - -)
15,43 - - 0, 048" - -)
17,50 - - 0,049° - )
19,85  0,00003(7) ~0,04941(41) 0,04933 (42) 1,00121 (=)
24,74 .-0,00006(7) -0,05183(43) 0,05189(43)  0,99769 (=)
26,55 ~0,00005(7) -0,05214(38) 0,05219(39) 0,99808 )
27,70 =0,00017(8) -0,05163(43) 0,05180 (44) 0, 99344 -)
29,80 -0,00022(7) =0,05032(36) 0,05054 (37) 0,99129 =)
31,32 -0,00023(8) -0,05462(45) 0,05485 (46) 0,99161 (-)
39,65 -0,00040(6) =0,05264(31) 0,05304(32) 0,98492 (=)
49,67 -0,00084(7)  -0,05208(34) 0,05292 (35) 0, 96825 (=)
53,91 -0,00143(8)  -0,05360(42) 0,05500(43) 0,94854 (=)
77,19 -0,00244(6)  ~0,05301(33) 0,05545 (34) 0,91199 -)

100,00 . ~0,00386(7),_.f0,04827(34)-_0,05213(35),.. 0,85191 {(~)

o - ~ Coas
a ~ Assumindo-se Yoo = 2,47726 A, os nimeros entre parénteses indicam o
desvio padrao nos Gltimos algaritnos.

b ~ Valéres estimados a partir do desdobrarento dos multipletes em  cam-

pos alto e baixo .

* - Valfres calculado com D,0O por Fujiwara em outra mesofase.
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Fig.
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Relacao dos graus de ordem (SXX GZZ)/QYY em

funcao das composigoes da mesofase brometo
de tetradeciltrimetilamdnio, benzenosul fona
to de tetradeciltrimetilamnio, Ggua e sul-
fato de s6dio. A linha pontilhada represen-
ta a transicac (Ay=0) entre as mesofases com

Ax>0 e Ayx<0
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3.3. - MESOFASE: Brometo de tetradeciltrimetilamonio/benze

nosulfonato de tetradeciltrimetilamonio/decancl/

agua/sulfato de sddio

A adicao de decanol & mesofase brometo de tefradeciltrimetilau
monio/agua/sulfato de s8dio resultou numa mesofase caracte
rizada como nematica, com uma anisotropia diamagnética ne
gativa e micela na forma de disco. Uma série de amostras °

foi preparada, Substitﬁindo—se o tensoativo pelo benzeno -
sulfenato de tetradeciltrimetilamdnio, mantendo-se constan

te o nimerc de moles totais dos tensoativos e o nimero de
moles do eletrdlito, variando-se s& o contetido de agua pa
ra conseguir uma mesofase nematica. A faixa de existéncia
dé mesofase nematica brometo de tetradediltrimetilamanio /
‘benzenosul fonato de tetradeciltrimetilamébnio/decancl/dqgua/
sulfate de s6dio permitiu que a variacdo da composigao fos
gse ‘suficiente para ocorrer a mudanga do sinal da anisotro-
pia diamagnética. As composictes das mesofases estio des
critas nas Tabelas 2.5 ¢ 2.6. Acima da concentragao de
38,48 % do Ion benzenosulfonato nio se obteve s& a fase ne
maética, ccorreu uma mistura de fases, provavelmente uma ne

matica com micelas na forma de disco e outra lamelar.

A anadlise indicou que a transig@o do sinal da aniso
tropia diamagnética ocorreu entre &s concentracdes de '
17,18 a 18,83 & de moles do Jon benzenosulfonato por mo
les totais de tensgoativos, ou seja, até 17,18 % & anisotro
pia diamagné&tica era negativa e gquando a concentragao  au
mentou um pouce mais, para 18,83 %, a mesofase passou a
apresentar énisotropia diamagnética positiva. Assim a con
centragao do Ifon benzenosulfonato na transicao (Ay = 0O) ,
foi de 18,0 + 0,8 3.



Esta mesofase apresentou-se bem menos viscosa do
que a sem decanol. Este fato ja foli observado em varias
ocutras mesofases . Constatou-se também, gue estas me
sofases orientam-se em alguns minutos no campo magnético
por causa da sua baixa viscosidade. Contudo, para regis -
trar-se os espectros, deixou-se as amostras no ima no mi-
nimo trés horas para assegurar. sua orientagao e o equili~

brio da temperatura.

'Os resultados &a.anélise desta mesofase estao apre
sentados como segue: na Tabela 3.8 encontram-se os acopla
mentos dipolares (Dij) e os deslocamentos guinicos (ci),
~na Tabela 3.9 as razoes das distincias intramoleculares
(rij/rek) e na Tabela 3.10 os graus de qrdem € a anisotro
pia diamagnética (A x). A Fig. 3.9 ilustra a variacao da

- razao (S, - Szz)/syy com a composicao da mesofase.

3.4. - MESOFASE, Cloreto de decilaménio/benzenosulfonato

de deciltrimetilambnio/dgua (acidulada)/cloreto de
sddio

Para completar este estudo, deseijou—-se obter mais
uma mesofase com micelas na forma de discos. Depois de se
tentar com varios tensoativos, encontrou-se uma mesofase
composta por cloreto de decilaménio, benzenosulfanato de
deciltrimetilam&nio, agua {(acidulada) e cloreto de s0dio,
que permitiu a variagdo da composigio suficiente para ha
ver a mudanga do sinal da anisotropia diamagnética. A me
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Tabela 3.9. Razoes das distancias intramoleculares do Ton
benzenosulfonato da mesofase brometo de tetra-—
deciltrimetilambnio/benzenosulfonato de tetra-

-

~ deciltrimetilaménio/Decanol/ agua/sulfato de SO

dio® .
Mol(®)  xyp/ry3 *13/%23 £14/723 %15/ 23
7,41 ©1,0103 1,7355 2,0144 1,7427
11,19 . 0,9941 1,7310 11,9899 1,7238
15,13 1,0001 01,7331 1,9983 1,7300
18,83 1,0118 1,7366 2,0155 1,7432
. 20,82 . 1,0148 1,7399 2, 0159 1,7418
38,48 1,0071 1,7356 2,0081 1,7372
zP 1,0064 (78} 1,7353(30) 2,0070(107) 1,7365(79)

a - Os nimeros entre parénteses indicam o desvio padrdo nos
Gltimos algaritmos.

b - Valor médio.
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Tabela 3.10. Graus de drdema do ion benzenésulfonato da meso
fase brometo de tetradeciltrime.tilamanio/benze—

. nosulfonato de tetradeciltrimetilamdbnio/Decanol
/égua/sulfat‘;o de s5dioc e os sinais da anisotro-

pia diamagnética . ... .. . .

Mol(s) S, L S Syy (Sxxmszz)/syy A
7,41 0,00725(10) 0,04733(57) -0,05458(52) 0,73433 -)
11,19 0,00925(15)  0,05555(96) ~-0,06480(97) 0,71451 (=)
15,13 ° 0,00890(12)  0,05393(77) -0,06283 (78) 0,71670 =)
17,18 —_— - —0,066° - =)
18,83 ~0,01623(4) ~ -0,10536(41)  0,12159 (42) 0,73304 (+)
20,82 -0,1814(30) -0,11269(165) 0,13083(52) 0,72269 (+)
38,48  -0,01874(10) -0,11101(55)  0,12975(56) 0,71114 (+)

[} -~ . . .
a - Assumindo-se r.,., = 2.47726 A, os nimeros entre parénteses indicam o

23
desvio padrac nos Gltimos aluaritmos.
b ~- Valor estimado a partir do desdobramento dos multipletes em  canmpos

alto ¢ baixo .
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Fig._ .é. Relacao dos graus de ordem (SXX—SzZ)/SYY

em fungao das composigOes da mesofase bro
meto de tetradeciltrimetilaménio, benzeno
sulfonato de tetradeciltrimetilambnio, de
canol, dgua e sulfato de sddic. A linha

pontilhada representa a transigao(Ax=0) en

tre as mesofases com Ay< 0 e com Ay>0 .
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sofase cloreto de decilamonio (39,55 %), Agua (55,93 %) e

cloreto de s0dio (4,52 % em peso) previamente caracteriza
(79)
da

magnética negativa e micela na forma de disco foi usada co

como uma mesofase nemdtica, com uma anisotropia dia

mo mesofase padrao. Para preparagao das mesofases foi ne
cessdrio usar a &gua acidulada a pH entre dois e tras para
diminuir a velocidade de troca dos protons do grupo NH3 e
da H,0. A 'pH =17, a velocidade de troca na escala de tem
po da RMN & descrita como reginme intermediirio e isso re

sulta em um largo pico de H,0 no espectro da RMN,

.

As composicdes das mesofases estio descritas nas Ta
belas 2.7 e 2.8. Acima da concentragaoc de 30,07 % de moles
do ion benzenosulfonato por moles totais de tensoativos '
nao foi mais possivel obter-se a mesofase nematica; esta !
-concentragdo j& se encontra numa regido muito préxima a
da solugao isotrbpica. Através da anZlise do comportamento
magndtico, detérmincu-se a concentragao do Ion benzenosul-
fonato necessaria para inverter o sinal da anisotropia dia
magnética. A andlise indicou que até as concentragoes  de
14,67 % de moles do Ion benzenosulfonato por moles +totais

de tenscativos a mesofase apresenta anisotropia diamagnética

negativa e com o aumento da concentracaoc para 14,75 % a
anisotropia diamagnética passou a ser positiva. Assim a
concentragao do Ion benzenosulfonato na transicio (A4 y = 0)

& 14,17 + 0,04 %.

Neste caso, foi possivel observar a orientacdo da
mesofase com concentragCes muito préximas & concentracio da
transigao (4 ¥ = 0), devido. a baixa viscosidade apresenta-
da pelo sistema. Observou-se também gue essas mesofases
tém uma viscosidade bem menor do gue as outras ja anterior

mente discutidas, orientando-se em poucos sequndos no cam
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po magnético.

Os resultados da andlise desta mesofase estio des-
critos de maneira talAque}na Tabela 3.11 estao representa-
dos as écoplamentos dipolares (Dij) e os deslocamentos gul
micos (ci), na Tabela 3.12 as razoes das distancias intra-
moleculareg (rij/rik) e na Tabela 3.13 os graus de ordem
(Sij) juntamente com a anisotrppia diamagnéetica (& X). A
Fig. 3:.10 ilustra a variacgao da razao (S ~ Szz)/syy com

a composigao da mesofase.
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Tabela 3.12. Razbes das distincias intramoleculares

91,

do Ion

benzenosulfonato da mesofase cloreto de decila

monio/benzencsulfonato de déciltrimetilaménio/

dgua (acidulada)/ cloreto de sddio”

Mol (%) T12/To3 Xy3/Ty3 T14/93 15/To3

. 10,01 1,0070(18) 1,7343(9) 2,0100(21) 1,7396(19)
12,98 1,0089 (23) 1,7351 (13) 2,0124(28) - 1,7412(19)
14,04 1,0063 (22) 1,7341 (13) 2,0090 (28) 1,7388 (21)
14,50 1,0078(18) 1,7350 (10) 2,0105 (23) 1,7396 (17)
14,75 1,0068 (15} 1,7348 (6) 2,0086 (24) 1,7381 (20)
20, 02 1,0101 (13) 1,7351(5) 2, 0148 (20} 1,7432 (15)
30, 07 1,0128 (24) 1,7336 (9) 2,0224 (35) 1,7506 (27)
x P 1,0078 (14) 1,7347 (4) 2,0100 (23) 1,7401 (18)

1

‘a - Os nlmeros entre parenteses indicam o desvio padrao nos Gltimos alga—

ritmos.

b - Valor medio.



.92,

Tabela 3.,13. Graus de ordem® do ion benzenocsulfonato da mesoe

fase cloreto de decilamdnio/ ‘benzenosnlfonato

de deciltrimetilamdnio/aqua acidulada/cloreto
de sOdio e os sinais da anisotropia diamagnéti-

ca.,

Mol (%) SXX Szz SYY xxdszz)s %Y
10,01 0,01811(8) 0,08313(29) -0,10124(30) 0,64224 (~)
12,98 G,Ol?lS{lli 0,08102(38) -0,09827(37) 0,65035 {~)
14,04 0,01671(11) 0,08017(38) =-0,09688(37) - 0,65504 (—)
14,50 0,01556(8) 0,07413(28)  -0,08949(29) 0,65449 {(~)
14,67 - - .-0,0937 - (=)
14,75  ~0,03100(8) ~-0,14961(35) 0,18061(36) 0,65672 (+)
20,02 ~0,02696 (7) w0;13806(27} 0,16502 (22) 0,67325 (+)
30,07  ~0,02037(10) ~0,11673(38) 0,13710(39) 0,70284 (+)
a = Assumindo-se r23:2.47726 E, és nimeros entre parénteses indicam o

desvio padrao nos dltimos algaritmos.

b ~ Valdres estimados a partir do desdobramento dos miltipletes em cam-

pos alto e baixo.
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Fig. 3.10. Relagao dos graus de ordem (SXX—SZZ)/Syy

em fungac das composig¢des da mesofase clo
reto de decilamdnio, benzenosulfonato de
deciltrimetilamdnio, agua acidulada e clo
reto de sdodio. A linha representa a tran-
sicao (Ayx=0) entre as mesofases com Ayx<0

e com Ay>0 .



CCAPITULO 4 - DISCUSSAQ

0 propdsito deste capitulo & o de tratar com maior
profundidade a interpretacao dos resultados das andlises dos

espectros apresentados no capitulo anterior.

4.1.  — ORIENTACAO E LOCALIZACAO DO TON BENZENOSULFONATO NA
" MESOFASE *

(BO)AS mesofases liotrdpicas s3o compostas por trés re-
gices: (1) a regiao aguosa, .que & constituida em sua maior

'
parte de dgua com Ions dissolvidos, (2) a regido interfa-

cial gque no caso de tensoativos idnicos & constituida por
uma dupla camada elétrica, e (3) a regido hidrofébicas das
cadeias hidrocarbbnicas. & carga da interface pode ser po-
sitiva ou negativa e a densidade de carga pode ser alterada
pela adigao de um tensoativo neutro, tal como, decanol ou

(81). A dupla camada tamb&m pode ser alterada pe

(81.82)

colesterol
la adicao de eletrdlito ou pequenas moléculas polares

E- conhecido que as interagOes eletrostiticas na superficie

micelar podem ter um significante efeito na orientacao de
um Ion na mesofase liotrdpica nemética(82) .

A oriéntagéo parcial do Ion benzenosulfonato & des-
crita pelos graus de ordem independentes Syy e (SXX-SZZ)
Neste estudo, o parametro Syy define a orientcao do eixo de
simetria Cry » Uma maneira para descrever o movimento ani-
sotrépico do Ion benzenosulfonato & através da fungao proba
bilidade P{(0,¢), a gual indica a probabilidade do diretor

(D) estd na direcao ® e ¢ em coordenadas polares esféricas
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com respeito as-coordenadas cartesianas fixas na molécula.

Para moléculas com simetria C, , esta fungao & dada '
por(83) |

-

o 2 ¥ :
Plo,4) = 1}, 4 5{(3cos 0=1)8,, + seng cos2}(S__~S_ )

S
= XX "yy
4q 2
Eg. 4.1

-
onde os graus de ordem Sij referem-se a orientacao relativa

ao diretor.

™~

6

0
V;
o
N
\
o

&

-~

A

A
S
//

Fig. 4.1. Orientacde do diretor (D) na direcaoc 8 e &
' em coordenadas polares esféricas cor respeil
to as coordenadas cartesianas fixas na molé
cula. ’
Os graus de ordem de um componente nestas mesofases

s . . 56
uniaxiais podem ser expressos da seguinte manelra( )

Sij

Si, ={3cos - 1)
ij 5

onde Sij depende de  que & o angulo entre o diretor e a dire
cao do campo magnético e do grau de ordem,

] N 2
Sij cam i-<3cos ., =-1>
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e que por sua vez depende do &ngulo entre o eixo internu-
clear 1 e j e o diretor .

Nas mesofases Tipo i (Ax=0}, o diretor e o campo mag
nético estao paralelos, mas para as mesofases Tipo ITI (Ax=0),
onde o diretor estd pérpendicnlar ao campo , 0s graus de or-
dem medidos relativo ao cawmpo magnético (Siﬁ) devem ser mul-
tiplicados por (-2) para obter-se os graus de ordem relati-
vos ao diretor (Sij}‘ A EqQ. 4.1 & uma expressac em harmoni-
co esférico truncada, vdlida somente para baixos valores de

graus de ordem , gue & o caso deste presente estudo.

Como o eixo Y & o que contém o substituinte e o com
maior grau dé ordem, €& interessante calcular P(9,¢) para '

0=90% e a Eq. 4.1 torna-se :

. 1 5 L
P o = 4 = —-g! + 2 g' -g!
(9,¢)02909 . {1 = [ o cos2¢ | s yyﬂ]

Eq. 4.2

Portanto, para valores positivos de (Sé -g! a

)
- - o x Tyy
P(@’¢)9ﬁ909 é maxima quando $=0" , ou seja, isto significa
gue o eixo C2v do Ion benzenosulfonato apresenta uma malor

probabilidade de permanecer perpendicular ao diretor.

Para 'a mesofase dodecanocato de potéssio, benzenosul-
fonato de hexadeciltrimetilamdnio, &gua e cloreto de potéssio
(Tabela 3.4} e a mesofase brometo de tetradeciltrimetilamonio,
benzenosulfonato de tetradeciltrimetilaménio, Agua e sulfato
delsédio (Tabela 3.7) a relagao (S£X~S§y) & sempre positiva e
o eixo sz do ion benzencsulfonato encontra-se em média per-—

pendicular ao diretor. Fazendo-se nestas Tabelas a corregao
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dos graus de ordem Lsij) para a mudanga na orientacgao do di
retor (Sijl , nota-se gue nao h@ uma inversao no sinal ou u
ma variacao brusca nas magnitudes dos graus de ordem. Isto
indica que a estrutura da mesofase nao mudou com a inversao
do sinal da anisotropia diamagnética. Estudos de difracao

de raio-x mostram que a mesofase de dodecanocato de potéassio
sem o benzenosulfonato de hexadeciltrimetilaménio & compos-

(84)

ta por micelas na forma de cilindro e a mesofase terna-
ria brometo de tetradeciltrimetilamdnio, &gua e sulfato de
s0dio apresenta todas as caracteristicas de uma mesofase ne

matica com micela cilindrica. Quando o Ion benzenosulfo

nato & adicionado , estas mesofases tendem a orientar-se
em média com o eixo de simetria perpeﬁdicular ao diretor e
portanto perpendicular a interface da micela e o aumento '
da concentragao do Ion benzenosulfonato provoca a inversao'
do sinal“da anisotropia diamagnética, mas sem mudar a es-

trutura de cilindro.

_ Na mesofase . brometo de tetradeciltrimetilam@nio,
benzenosulfonato de tetradeciltrimetilambnio, decanol, &gua
e sulfato de sddio (Tabela 3.10) e na mesofase cloreto de
decilamonio, benzenosulfonato de deciltrimetilamonio, agua
(acidulada) e cloreto de sédio (Tabela 3. 13) a relagao !
(SéX48§y) & sempre negativa e o eixo sz apresenta uma '
maior probabilidade de permanecer paralelo ao diretor , ija
gue P(O,¢)92909 & maxima com ¢=909 , ou seja, com o eixo

de simetria paralelo ao diretor.

Sabe-se gue estas mesofases sem o ion benzenosul-
fonato sao mesofases nematicas com micelas na forma de dis-
(17}

cOo .

Nas mesofases (Tabelas 3.10 e 3.13) também deve-
se fazer a correcao dos graus de ordem(sij) para a mudan-
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ga na orientagdo do diretor- (8]) . Note que ndo h& uma
inversao no sinal da anisotropia diamagn@tica ou uma varia
.cao brusca nas magnitudes dos graus de ordem , indicando'
gue a micela de disco nao mudou com o aumento da concentra
¢ao do Ion benzenosulfonato.

O grau de ordem S representa a orientagao do ei

Yy
X0 CQV do Ion benzenosulfonato na direcao perpendicular &

interface. A relacao (SX —Szz) pdde ser interpretada em

b4

termos da rotagao da mol&cula em volta do’'eixo C, . Se S

e s . sao iguais, seriam também igpais a —1/2[Syy1 e havera
um movimento de rotacao livre em torno do eixo Y , ou seja,
a molécula terd efetivamente simetria cilindrica. Se !
'nac & igual a zero , esse movimento estd& sendo impedido . O

outro motivo para se usar a razao (Sx —Szz) € gue as magnitu

X
des dos graus de ordem s&oc muitos sensiveis a variacao da con
centracao da Agua e a peguenas diferencas de temperaturas '
enquanto a razac (Sxxuszé)/syy nao & muitq sensivel a estes
fatores. E por conseguinte, esta razao & caracteristica de u
ma mesofase e reflete as interagoes intermoleculares presen-
tes . Assim, a variagao dos graus de ordem dos componentes
da mesofase com a temperatura e com o conteldo de Agua foi
interpretada em termos dos movimentos da micela inteira, en-
gquanto as outras contribuigoes ao'grau de ordem, devido as

interagoes intramoleculares, permanecem pouco alterada .

Asgim, procurou—-se representar os resultados corre
lacionando-se as concentragdes do Ion benzenosulfonato com

a razao (Sx.-szz)/syy . As Fig. 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10 correspon-

b.4

dem a relacdo da razao (8
3 XX

¢ao nas quatro mesofases estudadas. Estas figuras mostram

-8 z%fsyy em funcao da concentra:

uma variagao contInua desta raz@o com a composicao e também

gque nao houve uma mudangé brusca com a inversao do sinal da
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anisotropia diamagnética, A linha pontilhada em cada grifi-
co representa a concentracao do Ion benzenosulfonato neces-
s&ria para inverter o sinal da anisotropia diamagnética (
Ax=0).

As cargas na .interface contribuem sensivelmente '
para a orientag¢ao do ion benzenosulfonato. Na mesofase bro
meto de tetradeciltrimetilamdnio, benzenosulfonato de tetra
deciltrimetilamdnio , Adgua e sulfato de sd6dio, onde os ten-

scativos tem a mesma cabeca polar, a razao (SXX—SZZ)/Syy

tende a diminuir , mas com uma variacao nao muito grande (

1,0 - 0,85) a medida que aumenta-se a concentracio do Ion
(Fig; 3.8) . Essa mesofase com decanocl, observou-se a va-
riagao da razao praticamente constante (0,73 - 0,71) (Fig.
3;9) A mesofase cloreto de decilamdnio, benzencsulfoanto
. de hexadeciltrimetilamdnio, agua(acidulada) e cloreto de sd
dio os tensocativos tém as cabegas i0nicas com a mesma cay
ga , mas apresentam tamanhos diferentes e a razac tende a
aumentar , mas com uma variacao muito pequena (0,64 - 0,70),
quando aumenta-se a concentragao do Ion {Fig. 3.10). Note
que foi necessario fazer-se uma grande ampliacao dos grafi-
cos das Fig. 3.8 e 3.9 para visualizacao melhor dos pontos.
Para a mesofase dodecanocato de potassio, benzenosulfonato '
de hexadeciltrimetilaménio, agua e cloreto de potéssgio, on-
de os tensocativos além de possulrem as cabecas idnicas dife
rentes , apresentam cargas opostas e a razao tende a aumen-
tar , mas com grande variacao (0,17 - 0,56) a medida que
aumenta-se a concentracao do detergente catidnico (Fig.3.7).
Assim, a medida gque aumenta-se a concentracao do Ion benze-
nosulfonato haverd uma malor atragao entre as cavgas da su
perficie micelan e conseglientemente a rotagad do Ion en
torno do eixo sz torna-se mais impedida, induzindo a uma

s

malor orientagao do Ion.
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Nota- se tambdm nas Tabelas 3,4 r 3,7, 3.10 e 3.13,

que as magnitudes dos graus de ordem do eixo Covr (Syy) do
ion sao compativeis nas mesofases, exceto na mesofase con-

tendo o cloreto de decilamdnio, onde os graus de ordem sao
significantemente maiores. Uma outra observacido constata-'

da & que aparentemente a carga elétrica das micelas nao tem '

um grande efeito no érau de ordem Syy do Ion benzenosulfo

nato.

Un outro aspecto a ser discutido nesta secdo & sobre

a localizagao ou @istribuicao do ion benzencsulfonato nas

trés regices basicas da mesofase. Uma interpretacgio da lo

calizagao de um soluto nesta mesofase devem ser baseados nas

magnitudes dos graus de ordem do soluto,que depende da ordem

imposta pelo meio onde estid situado.

Assim, estudo do desdobramento guadrupclar de ten-
soativos deuterados mostram gue a cabega id6nica e os grupos

metilénicos adjacentes apresentam os maiores graus de ordem
(85,86)

. Observa-se também gue os graus de ordem destes '

grupos metilénicos da cadeia hidrocarbdonica sa&c quase cons-
tante, mas decai rapidamente para os Gltimos trés ou guatro
metilenos. Este comportamento fol interpretado em termos !
de uma interconversio entre conformacdes que mantdm os ei-
x0s das cadeias hidrocarbonicas paralelo entre si e perpen-
dicular a interface . O decaimento dos graus de ordem dos

grupos no terminal da cadeia & devido a um maior grau de
movimento permitido pelo empacotamento das cadelas na mice
la(87). Por exemplo uma conformagao gauche de uma licgacao

C-C gue deixaria uma parte da cadeia perpendicular & cadeia

estendida seria mais provavel no interior da micela.

O grau de ordem determinado a partir do desdobramen
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to quadrmupolar da &gua deuterada indica um baixo valor para
a regifo aquosa. A Agua ligada a interface deve ser alta
mente ordenada, mas as moléculas de agua a alguns diame-
tros moleculares da interface provavelmente & gquase iso-

trépica. Os graus de ordem de Ions e moléculas hidrofilicas
'

nas mesofases liotrdpicas nemidticas sao muito pequenos

guando nao tém uma interacao forte com a interface.

Com base nestes fatos pode-se agora tentar locali-
zar o lon benzenosulfonato que foi incorporado nas gquatro'
mesofases aqui estudadas. Sabe-se que o Ion benzenosulfo

nato & bastante solfivel em Agua, mas os graus de ordem em

todas as mesofases estudadas apresentam valores grandes de
-mais para concluir-se que ele permaneca predombnantemente’
na regiao agquosa . Também, seria muito improvavel gue o©
ion esteja totalmente dentro da regiao hidrofdbica. Resta
entio a regifio interfacial, na qual hd duas possibilidades
do Ion se localizar : uma & com & cabega idnica na inter-
face e o anel aromitico dentro da regido hidrofdbica das
cadeia hidrocarbdnicas e:a.outra. possibilidade & com a cabe
¢a idnica na interface, mas com o anel aromitico na regido
aguosa. Contudo, os graus de ordem néo bferecem nenhuma '
informagao sobre a diregao da orientagao , mas a probabili
dadero anel aromatico estar na regiao aguosa € menos ra-
zodvel do gue na regiao dos grupos metilénicos proximo "a
interface, uma vez gue o Ion benzenosulfonato & formado por
uma parte hidrofilica(cabega polar) e outra parte hidrofobi

ca(anel arcomitico).

Assim, uma maneira de checar essa possibilidade é !
comparar o grau de ordem do eixo dos grupos metilénicos prd

ximo a interface com o eixo Cypy do Ion benzenosulfonato.
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A cadeia hidroéarbanica possui efetivamente uma si-

(88), e pode-se analisar o grau de or- '

metria cilindrica
dem do eixo perpendicular as ligagoes C-D. O grau de or-
‘dem do eixo C-D pode ser determinado a partir do desdobra-
mento quadrupolar. Contudo , neste estudo nao foi possivel
fazer-se estas determinagoes nas mesmas mesofases usadas pa
ra as determinacOes dos graus de ordem do soluto, mas encon
tra~-se estes dados na literatura para mesofases similares.

Por exémplo, a mesofase dodecanoato de potéassio, brometo '
de deciltrimetilamonio, décanol,.égua e brometo de sédio(gg)
com anisotropiardiamagnética negativa e micela na forma de
disco, a 74 % de moles de .dodecanoato de potéssioc , apresen

ta um valor do grau de ordem do eixo da cadeia estendida de
0,051 . Comparando—-se com uma das ﬁesofases esﬁudada, a
dodecanocato de potassio, benzenosulfonato de hexadeciltrime
tilambnio, Agua e cloreto de potassio, gue apresenta a aniso
tropia diamagnétiéa negativa e micela na forma de cilindro,
o valor médio do grau de ordem do eixo CZI

. V -
zenosulfonato & de 0,044 (Tabela 3.4 ) . Outro exemplo @&

-
(Syy) do ion ben
o de uma mesofase preparada com o dodecanoato de potéassio ,
mas com anisotropia diamagnética positiva e micela cilindri
ca , onde o valor do grau de ordem da cadeia estendida , de
terminado usando-se o0s graus de ordem das ligagoes C-D prd-
Ximoga cabeca idnica, @& de ordem de —0,12(72) . Comparan-
do-se este valor com o de outra mesofase estudada, prepara
da com o mesmo detergente (dodecancato de potassio) , com
anisotropia diamagnética positiva e micela cilindrica, o va
loxr médio do grau de ordem do eixo Czé do lon benzenosulfo

nato & da ordem de -0,09 (Tabela 3.4).

Por conseguinte, observa-se uma concordancia entre'
estes valores, indicando que o Ion apresenta uma maior pro

babilidade de localizar-se com a cabeca na interface e a '
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parte hidrofobica dentro da micela.

Procurou-se também, reforcar essa 1dé€ia comparando-se
o comportamento do fon Benzenosulfonato com o de ocutro aro-
mitico. Sabe-se que os graus de ordem dependem da composi-
cao da mesofases. Encontra—se na literatura um estudo..do

(90)

fon an#linio na mesofase de decilsulfato de sédio, onde'
os graus de ordem do soluto e as cadeias hidrocarbdnicas fo.
ram determinados na mesma mesofase. E concluiram que o Ion
andlinio encontrawse_incorpoiado com o anel aromatico na re-

gido hidrofdbica e o grupo NH, na interface micelar,

Na tentativa de relacionar as quatro mescfases, es-
guematizou-se um grafico da razao Szz/syy’ que 2 linear <om

a razac (s, _Szz)/syy , com a concentracdo do Ion benzeno-

X
sulfonato na transigao da anisotropia diamagnética (Ay=0)
de cada uma das mesofases . Na Tabela 4.1 encontra-se es-—
tas relagbes. E a Fig. 4.2 ilustra a sua representagao gra

fica.

Como algumas mesofases sao formadas por tensoativos
dé cadeias hidrocarbénicas de diferentes comprimentos, ten-
tou-se corrigir essa diferenca multiplicando-se o nlmero dos
moles de tensoativos (mais o decanol, no casc da mesofase
brometo de tetradeciltrimetilamdénio, benzenosulfonato de te
tradeciltrimetilamdnio, decanol, agua.e sulfato de sddio)
pelo nimero médio <«n» de carbonos das cadeias hidrocarbo—
nicas que compdem a mesofase, A corregao representada pela
razdo [BS]/([tensoativos] <ns) encontra-se também na tabela
4,1, e a fig.4.3 ilustra a variacdo da relagao dos graus de

ordem 8§,/ com a concentracao do Ion benzenosulfonato cor

S
yy .
rigida para os diferentes comprimentos das cadelas hidrocar-

bpnicas.
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Fig. 4.3, Relacao da razio dos graus de ordem do Ion
benzenosulfonato, Szz/svy’ com a composgi-
cao das quatro mesofases na transicao da '
anisotropia diamagnética (Ax=0), mas com
a correcadc dos diferentes comprimentos das
cadeias hidrocarbonicas. Mesofases A, B,

C e D vide rodapé da Fig. 4.2 .
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Portanto, analisando-se esﬁes‘gréfiéos, constata-se
gue a razao SZ'Z/Syy do Ion benzenosulfonato nas quatro me-
sofases, reflete as diferengas entre as interagGes intermo
leculares presentes que determinam a orientacido parcial e
localizagao do soluto na estrutura da mesofase. Também, pa
' rece que nao ha diferenca entre a contribuicao do ion ben-
zenosulfonato a anisotropia diamagnética da mesofase com
micela cilindrica (A e C) ou na forma de discos (B e D},
porgue as quatro mesofaseé encontram-se todas na mesma re-
ta. | '

A fig.4.3 mostra gque para mesofases com um maior valor

absoluto de 8 S
zz/ vy’
fon benzenosulfonato para inverter a anisotropia diamagneée~

precisou-se de uma menor guantidade do

tica.

"~

4.2, -~ AS CONTRIBUICOES A ANISOTROPIA DIAMAGNETICA

' A anisotropia diamagnética (4y= Xy~

surge provavelmente da anisotropia molecular das cadeias hi

X, } da mesofase

dorcarbonicas dos tenscativos que estdo orientados em média
paralelo a interface da micela. Os outros componentes da
mesofase, a fgua e o eletrdlito nio apresentam uma grande
contribuicao a anisotropia diamagnética macroscopica da me-—
sofase, porque eles  apresentam uma anisotropia diamagné

tica pequena, e também um baixo grau de orientacgao.

A susceptibilidade diamagnética da cadeia hidrocarbd-

nica & malor em valor absoluto na direcio paralela a cadeia
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EStendiﬁa('gll

 portanto nas mesofases uniformes orientadas
num campo magnético, as cadeias dentro das micelas estao
perpendiculares ac campo magnético. No caso de mesofase
com micelas cilindricas, © eixo do cilindro & orientado pa
ralelaménte ao campo magnético e no caso de micelas na for
ma de disco ., o eixo do disco & orientado'?@rpendicularmeg

te ao campo magnético.

E importante ressaltar na orientacac da mesofase, ©

efeito do aglomerado micelar e a sua organizagao, uma vez
que, moléculas com anisotropia diamagnética nao se orien-

tam numa solugao isotrdpica, ou caso oriente, serd extre-
mamente pouco(gz). Também, nos campos magnéticos normal-
mente usados nao tem nenhum efeito observével na orienta-—
¢ao de micelas nao-esféricas em solugaeé isotrépicas. As
- sim,. a orientacdo de uma mesofase envolve um efeito cole-

tivo de micelas orientadas entre si numa certa regiao.

Os anéis aromdticos apresentam grandes valdres de a
nisotropia diamagnética molecular, sendo a susceptibilida
de diamagnética perpendicular ao anel muito maior em valor
absoluto do gue as componentes no plano do anel aromitico.
Assumindo-se gue o ilon benzenosulfonatc seja incorporado na
micela com o anel aromatico dentro da micela e o eixo C2v
em média perpendicular a interface, a contribuicdo da ani
sotropia diamagnética molecular do ion benzencsulfonato se
ria oposta a das cadeias hidrocarbénicas e pode inverter o
sinal da anisotropia diamagnética macroscdpica da mesofase

sem mudar a forma da micela.

. Na Tabela 4.2 encontram-se alguns valdres experimen-—
tals da susceptibilidade diamagnética e da anisotropia dia
magnética de algumas moléculas.
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Valores experimentais da susceptibilidade dia-

magnética e da anisotropia diamagnética de al-

. guns. arupos.

B b a c .
Yy Xy Xz Xb ax° Metodo™ Ref
-10,1 . -11,0 =12:4 11,2  -l,e
-13,6  -15,8 ~14,3 14,6 .-0,4
-13,5 -12,1 13,7 13,1 -0,9 94,95
-34,9 -34,9 -94,6 -54,7%0,6% -59,7£3,2 M 98
-59,7  Crist. 96
-40,7 -37,1 -97,2 -58,3t0,6% -58,3t1,0 M 100
-57,2%1,2 CMliq. 97
-54,0F  -100,1 -70,0%2,09 -45,3+1,8 cMliq. 97
~63,45  -110,0 -78,9%0,3 -46,6  QaMig. 98
~79,5F  -115,1 -91,3 ~35,6+2,0 (Mligq. 98
£ h N :
~45,57  -105,7 -65,6 -60,2%5,4 QMliq. 97
oy -6 - =
a) Unidade - 10 ° erg gauss ° mol .
‘—: j- — —i -
b x= 4yt Xy xg) A =X, T b tx)
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Cbntiﬂuagﬁo do rodepé da Tabela 4,2,

c) EM - Espectroscopia de microndas , CM -~ Efeito Cotton§Mouton,
Crist., = Métoéo Cristélogréfico.

d) Referéncia 96 .

e} Referénecia 101

£) A média de x, e

g) Referéncia 102

h) Referencia 98
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Os valdres do CH, e do CH, foram calculados fazendo-
se a adigao da susceptibilidade local de cada étomo(93).QQ
serva-se, na Tabela 4.2, gque os grupos aromaticos possuem'’
os maiores valdres da anisotropia e da susceptibilidade dia
magnética e que o efeito de um substituinte no benzenc na .ani-
sotropia, levando~se em conta o tamanho do substituinte, nao
€ grande, ou seja a anisotropia diamagnética do fluorbenze-
noe do tolueno nao apresenta grande diferenga, comparada com
a anisotropia diamagnética do benzeno. Cém base néstes dados
pode-se supor que o grupo sulfonato (SOS) nzo deve apresen-
tar grande contribuigac a anisotropia diamagnética do ion '

e

benzenosulfonato.

Pode-se descrever uma eguagao que relaciona a contri-
buicdo do Ion benzenosulfonato e da cadéia hidrocarbdnica 3
. anisotropia diamagnética macroscopica da mesofase. A con-
tribuicao molecular de um componente & susceptibilidade dia

magnética na direcao Z paralelo ao diretor & :

X,V1Z
N = cose  ,cos0.. X o
u'B
onde y,g Saoc os componentes do tensor y e 0,y & o an-
qulo entre Z e o eixo o .
Rearranjando :
= 1y " X + y )+ 2) li3cose _coso -8 Ly
% 7' Xaa bb ce L2 0z Bz aB Fap
onde, SuB E<3cosodzcosegzq auﬁ? e Y g(xaa t oXpp Tt %cc)

Assim, para o Ion benzenosulfonato gue tém simetria

Csy » @ contribuicao molecular susceptibilidade diamagnética

a
.
& 1

na direcao paralela ao diretor
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bs™ _ = _ 1 _ : 1 -
% = x* %SYY[XYY ?(Xxx Xzz)“} T8, 7 822 W = Xgg

Para uma mol&cula nao rigida,

o XX
)9? X .3 ﬂ SC‘{B XOLB
¥

Assumindo~se que a cadeia tem efetivamente uma simetria
cilindrica ao longo do eixo definido pelo eixo da cadeia es-

tendida , tem-se
o
- . 2% ch
&Fad =3+ %};SChZAX 2
ch,

onde, o somatdrio & sobre o nimero de grupos CH, e ay °=

. - 1 + definindo~se as coordenadas como apresen
X o z(xxx ny)' £ & \ P n

tadas abaixo : ' X

et
F
&
H F
=
F
F
F
&
F

Assumindo-se também, que o Ion benzenosulfonato e os gru

H

pos metilénicos da cadeia sao as principaiscontribuicdes & aniso

tropia diamagnética por volume da mesofase, tem—se :

meso bs™ . . -cad,
X =y [ o+ % 7 [CADJJ'

onde, o somatdorio & sobre as diferentes cadeias presentes na

mesofase.
Para as mesofases com Ayx=0 , X=X =X e
 bs” bs_.bs, , bs_ bs 3 ch
41 - - 2 =
SYYAX Etsxx S22 Kyx %750 + Zj Szz,iAX [bADﬂ 0

Jed
Eq.4,3

)
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Assumindo-se que pode~se definir um grau de ordem,

<S§22>, médio para todos os grupos metilénicos , a contri-
e . ~ \ - - cho -
buicao das cadeias na equagac acima sera de <82224ﬁenso]<n>,

onde <n> & o valor mé&dio de nimeros de grupos CH, na ca-

deia. Assim a Eq. 4.3 torna-se :
bs™ chy : ' - ;
-~ _ "<Szz > ,Axchg - [ren] <n> N ..Aﬂxbs___ 1
bs~ bs™ bs~ bs7y bs~ bs”
Sov ' Sov g Xz [Bs) Xyx™Xgzz ) 2
Eg. 4.4
_ bs bs . : . ,
onde 5 e Syy sao 0s graus de ordem de eixos Z e Y, res

pectivamente-do ion benzenosulfonato e <S§2%. & a média dos
graus de ordem da cadeia hidrocarbdnica. Essa equacao de-
pende também de propriedades moleculares do componentes da-
mesofase, tais como, a anisotropia diamagndtica das cadeias
“hidrbcarbbnicas (AXChzl e a anisotropia diamagnética do ion

benzenosulfonato (Axbs

) " A Eq. 4.4 relaciona a orienta-
gao do ion benzenosulfonatoe com-a sua concentragao gquanto a
anisotropia diamagnética da mesofase &€ zero. Na Fig. 4.4 '

encontra-se a representacio grafica desta relacdo, mas para

oS Valéges experimentais desta tese. Na Eqg, 4.4 a razao
822?853 é positiva por ..que_os dois graus de ordem sdo po
sitivos e a razaoc AXChZ /(Xgi - XZi) & negativa uma vez que

a gquantidade <8§2§ & negativa, consequentemente a reta des
crita pela equagao apresentard um coeficiente angular nega-
tivo. Assim, analisando a Eg. 4.4 com a Fig. 4.4, observa-
se que a equagao explica gqualitativamente o comportameﬁto !
.observado pélo grafico. Peéla Eq.. 4.4 a guantidade
ETen]<n>/[BSi] aumenta guando a razao 8227837y diminui, e

essa tendéncia também & observado pela Fig. 4.4. O grau
g cad
, Z2Z

sao provavelmente comparaveis e o valor relativo do grau de

de‘Ordem do ion benzenosulfonato Sbs e o da cadeia - 5

bs X - .
ordem S, determina a concentragao do ion benzenosulfonato
necessdria para produzir uma mesofase com pAy=0. Isto & ra-

zoavel por que este grau de ordem apresenta a contribuicao
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do ion benzenosulfonato nas gquatro meso
fases con inverso da sua concentracao ,

guando a anisotropia diamagnética & ze-

Yo. .

A = TTAB/TTA"BS/HZO/N32504

B = TTAB/TTA~BS/DecanOl/Hzo/NaZ804
C = DK/HTA“BS/HZO/KCI

p = DAC/DTA#BS/&ZO(HC1)/NaCl
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da maior componente {(valox absoluto) do ion, e & o que can-
cela as contribuigoes das cadeias; . Contudo, a relagao ndo

a quantidade

& linear como previsto pela Egq. 4.4. Porém,
ZZ>/Syy provavelmente muda de uma mesofase a outra e a

<S8

aproximacao usada para descrevef a contribuicao das cadeias
4 anisotropia diamagnética ndo deve ser muito valida, espe-
cialmente quando hd cadeias com comprimentos e cabegas dife

rentes.

També&m, através dessa Eg. 4.4 procurou-se explicar o
comportamento da Fig. 4.3. Nesta figura, note que a abcis-
sa & o inverso da guantidade [Ten]<n>/[BST descrita pela
equagdo e consequentemente, & de se esperar que no grafico
aparega uma reta. Contudo mesmo que na Eq. 4.4 exista algu
mas aproximacgbes, espera-se gue a reta gue contém todos os

pontos da Fig. 4.3 nao seja um mero acaso..

4.3 -~ DISTANCIAS TNTRAMOLECULARES

No capitulo 3 apresentou-se as razoes das distlncias
intramoleculares do Ion benzenosulfonato , calculada para'

cada uma das mesofases.

Na Tabela 4.3 deste capitulo: tentou-se reconstruir es

tes dados de uma maneira mais ilustrativa, representando-se

assim, a média das razodes intramoleculares. Comparando-se
esses valores com a estrutura hexagonal regular (r12/r23 = 1,0000,
r13/r23 = 1,7321, rl4/r23 = 22,0000, rls/r23 = 1,7321) po-

de-se notar nas qguatro mesofases que a estrutura do Ion '

benzenosulfonato & compativel com a hexagonal, dentro do
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Tabela - 4.3. A média das razoes das distancias intramoclecu
lares das guatro mesofases °

- b ,

X A B c D
tl?/r?? 1,0080(39) i,0064(78) 0,9987(43) 1,0078(14)
ry3/Ty3  1,7342(21) 1,7353(30) 1,7296(50) 1,7347(4)
rl4/r23 2,0121(52) 2,0070@107) . 2,0020(14) 2,0109(23)
rlS/I23 1,7414(41) 1,7365(79) 1,7349(30) 1,7401(18)
nimero de - ,

11 6 6 7
amostras

! - - . . . + ~ - .
a) O nimero entre parénteses indica o desvio padrio nos Tlti

mos algaritimos da mé@dia das razdes das distincias intra-

-ﬁoleculares.
b} As mesofases A, B, C, e D vide rodapé& da Tabela 4.1.
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erro experimental., TIsso significa que nao houve grande dis

torgao no anel aromdtico com a introducado do substituinte

sulfonato no anel benzénico.

4.4,

- CONCLUSAD

As informagoes apresentadas na introducao, juntamen

te com os dados da segao dos resultados e da discussao, per-

mitiram formular as seguintes conclusoes:

1)

2}

Encontrou~se duas mesofases liotrépicas nematicas com egl
trutura na forma de cilindro; a mesofase dodecancato de potas

sio, benzenosulfonato de hexadeciltrimetilamdnio, agua e
cloreto de potéssio e a brometo de tetradeciltrimetilamd
nio, benzenogulfonato de tetradeciltrimetilamdnio, agua

e sulfato de sodio, e duas mesofases liotrdpicas nemdti-

cas com estrutura na forma de discoe ; a mesofase bhrometo
de tetradeciltrimetilamdnio, benzenosulfonato de tetrade
ciltrimetilamdnio, decanol, &gua e sulfato de sbdio, e a
clorete de decilaménio, benzenosulfonato de deciltrimetil
ambnio, &gua e cloreto de sddio, gue suportaram a intro-

dugao do Ion benzenosulfonato dentro da micela.

Os resultados da andlise de RMN foram interpretados com
base na anisotropia diamagnética molecular das cadeias

hidrocarbonicas e do Ion aromidtico, concluindo-se que o

- Ion benzenosulfonato inverteu o sinal da anisotropia dia

magnética macroscdpica da mesofase; mas sem mudar a es-—
trutura da micela.
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3) A transic¢ao do sinal da anisotropia diamagnética da me
'~ sofase, ocorreu quando a proporgao de moles de ion ben
zenogulfonato por moles totais de tensocativos foi de !
12,41; 18,17; 26,51;'14,71% para as respectivas mescfa
ses: brometo de tetradeciltrimetilaméniq, benzenosulfo-
nato de tetradeciltrimetilambnioc, agua e sulfato de sd
dio; brometo de tetradeciltrimetilamdnio, benzenosulfo
nato de tetradeciltrimetilamdnio, decanol, &gua e sul-
fato de sédio; dodecanoato de potassio, benzenosulfona

to de hexadeciltrimetilaménio, &gua e cloreto de potis

sio; cloreto de decilamdnio, benzenosulfonateo de decil

trimetilamdnio, 8gua acidulada e cloreto de sddio.

4) Baseado na funcao de probabilidade observou-se que a o
rientacdo mais provdvel do Ion benzenosulfonato & com
o eixo Coy peipendicular a interface.

5) Comparando-se os graus de ordem das trés regifes de ume
mesofase (aquosa, interfacial e a hidrofdbica das cadeids
hidrocarbonicas) com as de uma j& previamente estudada,
observou-se gue o lon benzencsulfonato esta localizado

com o grupo SO. na interface micelar com o anel aromi-

3
tico dentro da parte hidrofbica.

6) A estrutura do ion benzenosulfonato & comparavel com a
estrutura hexagonal, indicando que a introdugac do gru-

PO Sos,néo teve grande influéncia na estrutura do anel.

7) E que a concentragac do Ion benzenosulfonato - neces
sArio pra inverter o sinal da anisotropia diamagnética
" esta relacionado com o grau de ordem do eixo perpendi-

cular ao anel (Szz).\"
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