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RESUMO

As peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S tém sido muito estudadas desde sua
descoberta, em 1992. Porém, seu mecanismo de formacdo ainda niio é bem conhecido.
Neste trabalho, foi construido um diagrama de fases ternrio para o sistema brometo de
cetiltrimetilamdnio (CTAB)/silicato de tetrametilamdnio/4gua, visando obter informacdes
bésicas sobre as interages existentes entre estes precursores de formagsio dos M41S.

- Para isso o sistema foi dividido em trés regimes, a saber, o regime diluido, que compreende
solugcdes com concentragbes de CTAB inferiores a CMC, isto &, antes da formagdo de
micelas, até solugdes onde as micelas do surfactante sdo aproximadamente esféricas; o
regime semi-diluido, que compreende solugdes cujas concentragdes de CTAB sejam
superiores as do regime diluido, ou seja, solugdes que envolvem micelas cilindricas; e o
regime concentrado, que envolve solugBes que apresentam fases liquido-cristalinas.

Em cada um dos regimes foram feitas caracterizages das fases encontradas. No regime
diluido foi determinada a CMC do surfactante por condutivimetria e foi delimitada a regifio
onde ocomreu formagio de MCM-41, por turbidimetria. No regime semi-diluido foi
determinada a transi¢io morfologica esfera-cilindro das micelas de CTAB e também
determinou-se a regifio de formagéio de MCM-41. No regime concentrado, as fases liquido-
cristalinas foram detectadas por birrefringéncia na luz polarizada e caracterizadas por
microscopia 6ptica com luz polarizada.

Nossos resultados fornecem embasamento experimental a0 mecanismo cooperativo
proposto, mas pouco testado, para a formagZo das peneiras moleculares mesoporosas, 0
qual sugere que a presenca de anions silicato conduz a formagio de mesofases organico-
inorgénicas em baixas concentragSes de surfactante.
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ABSTRACT

- The molecular sieves of the M41S family have been studied since their discovery in 1992,
however, the mechanism of their formation is not yet very clear. In this work, a phase
diagram for the system cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)/tetramethylammonium
silicate/water has been constructed, in order to obtain basic information on the interactions
that exist between these precursors of formation of the M41S materials.

With this purpose, the system has been divided in three concentration ranges: the diluted
region, which comprehends solutions with CTAB concentrations below the CMC, that is,
before the formation of micelles, until solutions where the surfactant micelles are
approximately spherical; the semi-diluted region, which comprehends solutions which
CTAB concentrations are above the ones in the dilute region, that is, solutions that involve
cylindrical micelles; and the concentrated region, involving systems that present liquid-
crystalline phases.

In each of the regions characterizations of the phases found have been made. In the dilute
region, the CMC of the surfactant was determined by conductivimetry and the region in
which the formation of MCM-41 was observed has been delimited by turbidimetry. In the
semi-diluted region, the sphere-cylinder morphological transition was determined as well as
the region of MCM-41 formation. In the concentrated region, the liquid-crystalline phases
have been detected by birrefringence in polarized light and characterized by polarized
optical microscopy.

Our results give experimental basis to the proposed, but not extensively tested, cooperative
mechanism to the formation of mesoporous molecular sieves, which suggests that the
presence of silicate anions leads to the formation of organic-inorganic mesophases at low
concentrations of surfactant.
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 Introdugéo 1

1. INTRODUGAO

1.1- Peneiras Moleculares Mesoporosas e seus Mecanismos de Formagio

As peneiras moleculares constituem uma familia de materiais porosos que possuem elevada
capacidade de troca iénica e adsorgdo e permitem a difuséio seletiva de moléculas em seu
interior [1,2]. O fato das cavidades e canais possuirem dimensdes na regifio de
microporosidade fez com que houvesse um grande impulso no sentido de procurar uma
forma de sintetizar peneiras moleculares com dimensdes livres na faixa de mesoporosidade,
isto ¢, de 20 a 1004, visando tornar os processos intrazeoliticos, altamente seletivos,
acessiveis as moléculas de maiores dimens3es. Somente em 1992 foi descrita na literatura a
obtengiio deste tipo de materiais: as peneiras moleculares mesoporosas, denominadas M41S
[3.4]. Este grupo de materiais possui mesoestruturas tnicas, podendo apresentar: arranjo
hexagonal de poros monodimensionais (MCM-41), estrutura cibica tridimensional (MCM-
48) e estrutura lamelar (Figura 1.1-1). Para a obtengéio de cada uma dessas mesofases
inorgénicas existe um compromisso entre concentrago relativa de surfactante, na grande
maioria dos casos 0 CTAB (brometo de cetiltrimetilaménio), e da fonte de silica, embora
tenha sido reconhecida a influéncia de outros &nions presentes na mistura reacional [5] ou
substitui¢iio isomérfica na rede de silicato por ferro (III), por exemplo [6], ou pela

formagéo de redes de aluminofosfato e metaloaluminofosfato mesoporoso [7].

O membro mais estudado desta familia é 0 MCM-41. O sistema poroso obtido apds
calcinagio do agente direcionador apresenta canais com tamanho ¢ forma bem definidos e
area superficial acima de 700m’/g. Estas propriedades pouco usuais sdo decorrentes do
processo de sintese, em que ocorre a interagio de estruturas organizadas de moléculas
orgénicas (surfactantes) e de espécies de silicatos em fase aquosa, o que o torna

: potencialmente util como catalisador em quimica fina e na produgéio de compostos
quimicos em larga escala [3,4]. Estes materiais nio merecem destaque apenas pela
dhnenQO de seus poros, mas também por apresentarem elevada estabilidade hidrotérmica.
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Figura 1.1-1: Estruturas do grupo de peneiras moleculares mesoporosas M41S ¢ seus
respectivos padrdes de difraco.

Sabe-se que o surfactante desempenha um papel muito importante na formagio da MCM-
41, mas 0 mecanismo preciso para o0 processo ainda nfio é claro. Dois mecanismos para a
sua formag#o foram propostos. De acordo com o primeiro deles, proposto por Beck e
colaboradores [4], mondmeros de surfactante se agrupam em um arranjo hexagonal. As
espécies silicato acumulam-se na regifio continua entre os cilindros e polimerizam, criando
entfio as paredes inorgénicas de MCM-41. Este mecanismo foi proposto devido a grande
semelhanca entre as estruturas finais dos M41S e estruturas de fases liquido-cristalinas
(mesofases) apresentadas por sistemas constituidos de surfactante puro em 4gua. Este é o
chamado mécani&ma de direcionamento por cristal liguido, ou LCT (Liquid Crystal
Templating, Figura 1.1-2). |

De acordo com o segundo mecanismo, proposto por Firouzi e colaboradores [8], o silicato é
envolvido em uma etapa anterior: ¢ a interacfio dos &nions silicato com a micela de
surfactante que induz a formagdo dos cilindros e o arranjo silicato/micela para formar a fase
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‘hexagonal. E o chamado mecanismo cooperativo. Segundo os autores, antes da adigdo dos
precursores inorgénicos, moléculas do surfactante estdo em equilibrio dindmico com seus
agregados micelares esféricos e/ou cilindricos. Quando da adigio da fonte de silica, nions
silicato deslocam os contra-ions originais do surfactante, gerando estruturas orginico-
inorgénicas que se organizam numa mesofase silicatrGpica, a qual antecede a polimerizagio
e formagdo da silica mesoporosa (Figura 1.1-3).

° - |
e o
+ ¢e 4 U R
g © Calcinagdo
Mesofase liquido _Precursor Mesofase orgdnico-
cristalina hexagonal inorgdnico inorgé@inica
Figura 1.1-2: Representagio esquemdtica do mecanismo LCT.
» -
a @
LN .
9. ¥ B
e T
Micelas & monBmeros Anions silicato

catidnicos

;,_w -

Troca iBnica dos brometos pelos
siicatos

u*i; *

;‘ ‘1
. .r i{?:

Lamneaiar hexagonal

Figura 1.1-3: Representagiio do mecanismo cooperativo.
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" No intuito de esclarecer aspectos do mecanismo de formagao dos M418S, muitas
investigagGes, baseadas em variag¢des na composigio das misturas reacionais, nas condi¢des
de sintese e andlise dos produtos finais, tém sido feitas. Poucos sdo os trabalhos
relacionados a0 exame da fisico-quimica envolvida nas etapas iniciais de obtengfio destes
materiais, a qual ainda permanece obscura e especulativa.

Alguns autores tentaram elucidar o mecanismo envolvido na formaggo das peneiras
moleculares IMEsoporosas, utilizando diferentes técnicas, como por exemplo a fluorescéncia
{9,10], a difragdo de raios-X [11,12], espalhamento dindmico de luz [13], técnicas
reologicas [13], ressondncia paramagnética de elétrons [14,15), entre outras.

Um estudo de fluorescéncia foi realizado pelo grupo do professor Zana com o propésito de
investigar se os contra-ions do surfactante sdo trocados por ions como silicato ou hidréxido
(14 que a sintese ¢ realizada em meio alcalino) e se h4 mudanga de forma das micelas na
presenga de aditivos, durante a formag&o de peneiras moleculares mesoporosas. Os autores
concluiram que apenas aproximadamente 16% dos contra-ions do surfactante séo trocados
pelos 4nions em questio, mesmo quando estes estio em grande excesso [9]. Porém, o sal
utilizado por eles foi o silicato de sédio. Quando se utiliza silicato de tetrametilambnio
(TMASI) a quantidade de &nions trocados pode ser muito maior, uma vez que solugdes de
TMASI possﬁem uma considerdvel quantidade de octameros ciibicos, os quais, em meio

alcalino, podem apresentar até oito cargas negativas [5].

Entretanto, em seu trabatho mais recente, Zana e colaboradores mantém a afirmagéio de que
ndo hi troca significativa entre 4nions silicato e brometo nas micelas de surfactante, mesmo
quando se utilizam solugdes de silicato contendo octimeros cilibicos em maior quantidade.
Eles propdem, entfio, um mecanismo no qual o silicato adicionado nfio se acumula ao redor
das micelas, mas que estas funcionariam apenas como reservatdrios, provendo i solugéio
fons de surfactante que se ligariam a polimeros de silicato que estariam se formando e
cresoéndo, consumindo progressivamente as moléculas de surfactante ligados as micelas.

Deste processo seria formado o material mesoporoso, cuja organizagio deve ocorrer pouco
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- antes de sua precipitacio. A existéncia dos pré-polimeros de silicato foi provocada pela

diminui¢go do pH e/ou aquecimento que se efetua durante a sintese desses materiais [10].

Estudos de espalhamento de luz dinAmico e medidas reoldgicas, visando a obtencdo de
informagdes sobre os efeitos dos &nions aluminato e silicato na estrutura de agregados de
cloreto de cetiltrimetilaménio (CTAC), mostraram que o aluminato n#io exerce influéncia
apreciavel sobre o formato das micelas. No entanto, para os silicatos, tanto de sddio quanto
de tetrametilamdnio, foi observada a formacio de micelas tubulares flexiveis em baixas
concentra¢des de surfactante [13].

Uma outra tentativa de elucidar a atuagdo de espécies inorgénicas na mudanca da forma dos
agregados micelares foi realizada por Regev [11]. O autor investigou o mecanismo de
formago de um MCM-41 direcionando seu trabalho a investigagdes de solugdes
isotropicas limpidas de CTAC/NaOH/H,0 e CTAC/NaOH/tetraetoxiortosilicato
(TEOS)/H;0, sendo a tiltima conseguida com baixas concentragdes tanto de surfactante
como da fonte de silica. Através das analises utilizadas, foram obtidas evidéncias do efeito
da presenga de TEOS na transigio de forma esfera-cilindro dos agregados micelares de
CTAB, reforcando o mecanismo cooperativo de formagio de mesofases inorgénico-
orgénicas, Deve-se levar em conta que a presenga do TEOS em solugio induz a formagdo
de etanol, o qual altera o comportamento do surfactante em meio aquoso e pode ter
influenciado tal resultado.

Cheng e colaboradores [12] estudaram o papel das micelas de surfactante (cloreto e
hidréxido de cetiltrimetilamdnio) na sintese de MCM-41. As técnicas utilizadas foram
difracfio de raios X e ressonéincia magnética nuclear de #Si. O objetivo desse trabalho foi
testar a hipétese de que as micelas do surfactante t€m um papel importante na formagdo do
solido e/ou catalisam a hidrélise do silicato orgénico e sua subseqiiente polimerizag#o, isto
porque s6 ha a formac@io da peneira na presenga de surfactante e acima da CMC do mesmo.
Além disso, na presenca do surfactante, a taxa de polimerizagio do silicato € muito maior
do que em sna auséncia. Estes resultados mostram que o mecanismo cooperativo deve, de

fato, acontecer.
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Zhou e Klinowski [16] propuseram um mecanismo para a formagio dos canais da MCM-41
baseado em evidéncias obtidas por microscopia eletronica de transmissio e difragdo de
raios X. Os autores observaram que tempos de sintese curtos dio origem a materiais com
tamanho e distribuicdo de poros nfio uniformes, isto &, a distincia poro-poro € maior
proximo & superficie da particula € menor conforme se aproxima do interior da particula.
Isto pode ser explicado pelo fato do silicato entrar no canal do agregado surfactante/silicato
através da superficie perpendicularmente ao seu eixo, enquanto que o surfactante se
aproxima pelo eixo (Figura 1.1-4). Em tempos maiores de sintese, o silicato penetra em
direc%o ao centro da particula e a distancia poro-poro se torna uniforme. Os resultados
foram obtidos através de difraciio de raios X e microscopia eletrdnica de varredura e, desta
forma, a influéncia que a polimerizagio dos 4nions silicato pode causar na formagio do
material ndo ¢ discutida pelos autores.

Figura 1.1-4: Mecanismo proposto por Zhou e Klinowski para a o crescimento de canais
na formagdio da MCM-41 visto na diregiio dos poros. Os circulos representam os dnions
silicato [16].
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1.2- Solu¢des Aquosas de Silicato de Tetrametilaménio (TMASI)

Solu¢des aquosas alcalinas de silicatos sfio conhecidas por conterem uma grande
diversidade de dnions silicato de baixa massa molecular em equilibrio [17].

As solugdes de silicatos soliiveis mais comuns e mais largamente usadas sfio as de silicato
de sédio e de potassio. Merril e Spencer [18] reportaram em 1951 a preparagéo de silicatos
de amdnio quaternario soliveis em agua através da mistura de silica gel com solugdes das
bases livres. No caso da interagfo do hidréxido de tetrametilam6nio com a silica, existe a
evidéncia de que, ao contrdrio do NaOH, essa base de am6nio quaternério nfo permite que
as espécies coloidais e idnicas da silica se equilibrem rapidamente. Isto ocorre
provavelmente porque os fons (CH3)4N" se adsorvem fortemente na superficie das
particulas coloidais e retardam a dissolugiio do SiO; [17]. Além disso, Knight e
colaboradores {19] demonstraram através de ressonancia magnética de **Si que solugdes de
TMASI requerem alguns dias para restaurar seu equilibrio termodinimico ap6s uma
perturbacéo, ao contrario de solugdes de silicatos alcalinos.

Algumas propriedades das solugdes de silicatos soliveis, como pH, densidade, viscosidade
e solubilidade foram estudadas por Weldes e Lange, em 1969 [20]. Os autores observaram
que solugdes aquosas de silicatos de amdnio quaterndrio possuem viscosidades muito
baixas mesmo em altas concentracdes, tais como 50% de SiQ», comparativamente ao
silicato de sddio. A respeito do pH dessas solugdes, os autores observaram que ele se
assemelha aos pHs encontrados em solugdes de silicatos de metais alcalinos. Além disso, as
solucdes de silicatos de am6nio quaterndrio possuem alta estabilidade e por isso podem ser
preparadas com concentragdes maiores que solugdes de silicato de sodio e silicato de
potassio.

O interesse em solugdes de silicatos soliveis, especiaimente 0 TMASI, teve um
crescimento devido ao seu papel na sintese de zedlitos e peneiras moleculares, isto porque,
sob determinadas cbndic;ﬁes, pode-se obter uma solugéio com grandes quantidades do 4nion
silicato cibico octamérico [Sisom]s' (Figura 1.2-1) [21].
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Figura 1,2-1: Représentagﬁo esquematica do dnion silicato octamérico.

Estudos feitos por nosso grupo [5,22] mostram, através de ressonincia magnética de *°Si,
que solugdes de silicato de sédio nfio apresentam nenhuma quantidade de octidmero ciibico.
As espécies anidnicas presentes em uma solugdio de silicato de sédio 1,5 mol L™, por
exemplo, sdo 0 mondmero, o dimero, os trimeros linear ¢ ciclico, os tetrdmeros linear e
ciclico ¢ o prisma trigonal. Uma solugio de TMASi 1,5 mol L™, ao contrério, apresenta
uma grande quantidade do octémero ciibico em comparagéo aos outros anions. Apds adi¢@o
de surfactante (brometo de cetiltrimetilamdnio, CTAB), que causa a formagéo da peneira
molecular MCM-41, observa-se uma diminui¢io na quantidade do octérpero cibico na
solugiio sobrenadante, o que indica a interagfio preferencial do ion CTA" com os anéis
duplos de quatro membros (Figura 1.2-2).

| -70 80 -9  -100 pPpm

Figura 1.2-2; Espectros de ressonincia magnética nuclear de **Si de uma soluéo de
TMASIi 1,5 mol L™ antes (a) e apds a adigiio de CTAB 33% (b), obtidos por nosso grupo de
pesquisa [5].
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1.3- Solu¢des Aquosas de Surfactantes
1.3.1- Solugdes Micelares

Surfactantes (do inglés, surface active agents) sfio compostos anfifilicos que possuem
comportamento caracteristico em fase aquosa, tendo a capacidade de modificar as
caracteristicas mecénicas de uma interface. Possuem uma cadeia hidrocarbdnica longa
(hidrofbica) e uma porg#o polar (hidrofilica). Dependendo da caracteristica da porghio
polar, os surfactantes podem ser classificados como catidnicos, anibnicos, nfo iénicos ou
anfotéricos.

Moléculas anfifilicas se auto-organizam em uma variedade de estruturas. A forma mais
simples e mais bem esclarecida destas estruturas ¢ 2 micela. Micelas s&o agregados
moleculares, possuindo uma regifio estrutural hidrofilica ¢ outra hidrofébica, que se-
associam espontaneamente, de modo dindmico, em solugfio aquosa a partir de certa
concentracdo critica, a chamada CMC, formando grandes agregados moleculares de
dimensdes coloidais (Figura 1.3.1-1). A CMC pode ser definida como um compromisso
entre os extremos de uma separagdo de fases completa e uma solugédo molecular.

T é,
o T, é%“o

Abaixo da CMC Acima da CMC
{monbmeros) {mondmercs e micelas)

Figura 1.3.1-2: Representagéio esquemética da formag#o de agregado micelar [23].

‘Na concentragfio que chamamos de CMC, as moléculas de sufactante se agregam para criar
uma microfase na qual as cadeias hidrocarbdnicas sfo seqiiestradas para dentro do agregado
e as cadeias polares se orientam em diregdo 4 fase aquosa. A ocorréncia da CMC € o
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resultado de dois fatores competitivos: a transferéncia das cadeias hidrocarbdnicas para
longe da fase aquosa, para dentro da micela, leva & micelizag8o e, por outro lado, a repulséo
entre as cadeias a ela se op&e [24].

Abaixo da CMC, o surfactante estd predominantemente na forma de moléculas individuais;
quando a concentragio esta abaixo, porém proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico
entre moléculas e micelas. O processo de formagio dos agregados ocorre num intervalo
pequeno de concentragdes € pode ser detectado pela variagdo brusca produzida em
determinadas propriedades fisico-quimicas da solugZo, em fungdo da concentragdo do
surfactante, como a tensdo superficial, pressfo osmoética e condutividade, esta Gitima

apenas no caso de surfactantes ibnicos (Figura 1.3.1-2) [23].
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Figura 1.3.1-2: Representagfo da variagdo das propriedades fisicas de uma solugdo de

surfactante, em decorréncia da micelizag#o.

1.3.2- Mesofases ou Cristais Liquidos Liotrépicos

Um cristal liguido (LC) é um liquido no qual as particulas que o compdem, atomos ou
moléculas, tendem a se arranjar em uma ordem muito maior do que a encontrada em
liquidos isotrépicos, mais proxima daquela encontrada em sélidos cristalinos. Como

resultado, os cristais liquidos possuem propriedades dpticas semelhantes as dos sélidos
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cristalinos. Ademais, porque sua ordem molecular ou atdmica nfo ¢ rigida como em um
solido cristalino, um liquido pode ser facilmente modificado por radiagfio eletromagnética,
esforco mecénico, ou temperatura, com mudangas correspondentes em suas propriedades
6ticas. Esta caracteristica tornou possivel a existéncia de mostradores de cristal liquido
(LCDs) como os utilizados em relégios digitais, calculadoras eletrdnicas, televisdes e
computadores portateis [25].

Materiais liquido-cristalinos, em geral, podem ter virios tipos de estruturas moleculares e
podem ser divididos em varios tipos. Os cristais liquidos derivados de moléculas cilindricas
(ou mais precisamente em forma de bastonetes) sio chamados calamiticos. Os cristais
liquidos formados por moléculas em forma de disco séio conhecidos por discoticos.
Intermediarios entre os bastonetes e os discoides sdo chamados de “lath-like”, ou em forma
de tijolo.

Os cristais liquidos calamiticos de moléculas nfio-quirais sdo geralmente divididos em dois
tipos: nemdticos e esméticos. A fase nemética é a mais simples. Nela as moléculas mantém
uma direc8io de orientagdo preferencial enquanto se difundem pela amostra. Néo ha ordem
posicional. As fases esméticas sdo aquelas nas quais a ordem cristalina se perde em duas
dimensBes. Estas fases possuem estruturas em camadas, com espagos intercamadas bermn
definidos (podendo ser medidos por difragéio de raios-X). As fases esméticas ja observadas
diferem umas das outras no que diz respeito a formagio de camadas ¢ 4 ordem existente
dentro de cada camada. Nos cristais liquidos discéticos a ordem cristalina pode ser perdida
em uma dire¢io e obtém-se um arranjo em colunas. Esse tipo de sistema € chamado de

colunar ou discéide [26].

As transicdes para as mesofases podem se dar de duas maneiras: uma por processos
puramente térmicos e outra por influéncia de solventes. Cristais liquidos obtidos pela
primeira maneira sdo chamados termotrdpicos enquanto que, aqueles obtidos pela segunda
maneira sio chamados liotrépicos. Materiais anfotrépicos séo aqueles que podem formar
mesofases tanto liotrépicas como termotrépicas. Moléculas anfifilicas, como surfactantes e
fosfolipidios, por exemplo, geralmente formam mesofases lotropicas. Cristais liquidos
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- também podem ser derivados de certas macromoléculas (por exemplo, polimeros de cadeia
longa), usualmente em solugfio ou as vezes no seu estado puro. Estes sdo chamados de

cristais liguidos poliméricos (LCPs) [26].

A literatura sobre composig#o e estrutura de cristais liquidos liotrépicos foi extensamente
discutida por Winsor, na década de 60 [27]. Mais tarde, Tiddy revisou a literatura existente
sobre fases liquido cristalinas em sistemas surfactante-agua [28]. As fases mais importantes
formadas por surfactantes séo a hexagonal (H) e a lamelar (L), que s3o formadas por
unidades micelares que se repetem indefinidamente. Como exemplo do comportamento de
fases de surfactantes, o diagrama de fases binario do CTAB em 4agua pode ser observado na
Figura 1.3.2-1.

158

T/°%

Figura 1.3.2-1: Diagrama de fases binario do CTAB em &gua, / representa a fase
isotrépica, H, a fase hexagonal, M,, a fase monoclinica ou hexagonal deformada, 0, a fase
cubica e Lyl e L. M1 as fases lamelares [29].

A fase hexagonal pode ser visualizada como resultado da quebra da fase lamelar em
elementos cilindricos pela adigio de 4gua. O diimetro dos cilindros € similar a espessura da
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bicamada e o seu comprimento ¢ indefinidamente longo. Poderia-se imaginar a construcao
da fase hexagonal através do arranjo destes agregados cilindricos empacotados
hexagonalmente, paralelos uns em relagio aos outros, como um punhado de espaguete cru
[30].

As fases nemiticas liotrépicas foram primeiramente detectadas em 1967 [31] e geralmente
ocotrem em sistemas de surfactantes quando ha a presenca de um terceiro componente
além da agua, que pode ser um co-surfactante, como um alcool de cadeia longa, ou um
eletrolito. Essas fases foram revisadas em 1981 por Forrest e Reeves [32]. H4, na maioria
dos trabalhos revisados por estes autores, uma forte evidéncia de que a fase nemética
calamitica (N¢) € intermediéria entre a fase isotrépica (micelas cilindricas) e a fase
hexagonal e que a fase nematica discotica (Np) ¢ intermedidria entre a fase isotrépica
(micelas em forma de disco) e a fase lamelar. Geralmente, a técnica utilizada para detecgéo
destas fases € a ressonéncia magnética nuclear de deutério (RMN 2H) que serd discutida
posteriormente. Esta técnica é uma ferramenta muito Gtil, porém indireta, de caracterizagdo
de cristais liquidos liotr6picos [33]. '

1.4- Diagramas de Fases

Determinar o diagrama de fases € normalmente a caracterizago mais importante das

propriedades macroscépicas de um sistema coloidal.

Sistemas coloidais possuem uma grande diversidade de estados de agregac#io e por isso
podem apresentar diagramas de fases muito ricos. Surfactantes iénicos costumam
apresentar, além de uma solug8io micelar, algumas fases liquido-cristalinas como, por
exemplo, a fase hexagonal H (formada por agregados cilindricos infinitos empacotados em
um arranjo hexagonal bidimensional) e a fase lamelar Ly, entre outras [24,30,34]. E
interessante observar que, para surfactantes iénicos, as fronteiras entre as fases liquido-
cristalinas nfio sio muito afetadas pela mudanga de temperatura. Este comportamento €
tipico de sistemas de surfactantes idnicos e pode ser atribuido ao fato de que todas as
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contribui¢des de energia livre tém aproximadamente a mesma dependéncia da temperatura
[24].

A determinacio de um diagrama de fases binario de um surfactante em agua (alterando-se a
temperatura e mantendo-se a pressio constante) possui, na maioria dos casos, um grande
grau de incerteza. Alguns dos problemas que podem ocorrer durante a determinagéo de um
diagrama foram citados por Laughlin [30]. Segundo o autor deve-se levar em conta (i) a
pureza quimica dos reagentes usados, isto porque hé geralmente a presenga de outros
homélogos do surfactante em uma pequena porcentagem; (ii) a estabilidade quimica do
surfactante, uma vez que acima de 130°C os sais quaternérios de amdnio podem se
decompor formando aminas e haletos de alquila; (iii) se todas as fases presentes foram
identificadas ou n3io e (iv) a quest3o da fase nemética, a qual pode coexistir com outras
fases e dificilmente € identificada.

Para se mostrar 0 comportamento das fases de um sistema de trés componentes (ternario)
deve-se fixar duas varidveis (temperatura e pressio) para se representar a composicio de
um diagrama triangular bidimensional [30].

Existem muitos estudos de diagramas de fases ternérios com o sistema surfactante i6nico,
agua e co-surfactantes', como dlcoois, por exemplo [35,36). Para a maioria destes sistemas
sfio realizadas andlises de condutividade, fluorescéncia, medidas reol6gicas e microscopia
dtica. Nesta ultima observa-se que apenas as fases liquido-cristalinas apresentam
birrefringéncia®. Alcoois de cadeias longas, utilizados como co-surfactantes, reduzem a
densidade de carga na superficie dos agregados e também a drea ocupada pelo grupo polar,
- geralmente aumentando a CMC e causando alteracdes na forma dos agregados micelares
[34].

! Co-surfactante: um composto anfifilico (geralmente néio ¢ um surfactante), cuja presenga facilita a formacio
de microemulsdes de misturas surfactante-6leo-dgua.

2 Birrefringéncia: um termo Gptico que significa que o indice de refragio varia em respeito & diregio na qual
um raio de luz se propaga quando passa por uma amostra. Materiais birrefringentes se apresentam brilhantes
quando vistos entre polarizadores cruzados.
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Estudos envolvendo sistemas terndrios constituidos de surfactantes idnicos, eletrélitbs e
dgua tém sido amplamente divulgados em literatura. Néo obstante, niio ¢ freqiiente a
apresentagio dos resultados obtidos sob a forma de diagrama de fases ternério. Sabe-se que,
em geral, a presenca de eletrélitos faz com que mondmeros de surfactantes ibnicos formem
agregados micelares a concentragdes inferiores aquelas nas quais micelas se formariam em
auséncia dos mesmos. Tal fendmeno € explicado em termos da minimizag#io das repulsBes
entre as cabegas polares do surfactante. Também se espera que a presenca de eletrélitos
promova a transicdo morfologica esfera-bastonete de agregados de surfactantes idnicos a
concentragdes inferiores aquelas nas quais esta transicio ocorreria em auséncia dos
mesmos. Neste caso, a minimizagéo da repulséio intramicelar, resultante do aumento da
forca idnica do meio, conduziria a uma diminuig#o da drea ocupada pelas cabegas polares,
favorecendo a formaggio de agregados com menores raios de curvatura. Eletrélitos podem
promover o crescimento dos agregados cilindricos que, quando longos o bastante, se
tornam flexiveis e se emaranham, tornando o sistema viscoeldstico [37].

Firouzi e colaboradores [8] apresentam, em seu trabalho, um diagrama de fases do sistema
CTAB/NaOH/TEOS. O diagrama foi estabelecido por medidas de difrag@io de raios X ¢
mostra que, a baixas concentragdes de CTAB, tais como 0,5%, ja se observa um padréio de
organizag@io. Nestas concentragdes, em auséncia de silicato, surfactantes catiénicos formam
apenas miceias aproximadamente esféricas ou cilindricas, sem padréo de organizacéo. Este
comportamento foi demonstrado através da técnica de espalhamento de néutrons a baixo
angulo, pois, para uma solucdo aquosa de CTAB a 1% observou-se um pico largo, referente
a micelas esféricas. Quando foi feita a mesma medida para a mesma solugdo, desta vez
contendo silicato, observou-se o estreitamento do pico, demonstrando a existéncia de um
padriio de organizagéo em longas disténcias.

O tetraetilortosilicato (TEOS), é uma mokécula que sofre hidrélise quando em solugéo

aquosa:

 (CH3CH,O),Si + 4H,0 — Si(OH), + CH;CH,OH
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Pode entdo ocotrer condensagdo entre dois grupos silanol de moléculas diferentes ou entre
um grupo silanol e uma molécula de etanol:

(OH)3Si-OH + HO-Si(OH); — (OH)3Si-O-Si(OH)s + H20
(OH);Si-OH + HOCH,CH; — (OH):Si-0-CH,CH; + H,O

As espécies intermedidrias sdo negativamente carregadas durante a hidrélise e condensag#o
em meio basico: (RO);Si(OH) "OR’ e (OR)-Si(OH),0 respectivamente [11].

Néo foram encontrados na literatura diagramas de fase com o sistema CTAB/TMASVH,O.
Apesar de 0 mecanismo cooperativo ter sido muito pouco estudado, Vautier-Giongo e
Pastore realizaram um estudo fisico-quimico de solugGes de CTAB/TMASI/H,0 [22],
principalmente no que diz respeito ao efeito de anions silicato no comportamento micelar
do CTAB. E sabido que mesmo quando se trabalha com solugdes diluidas de CTAB, em
concentragdes nas quais so se teria a presenca de micelas esféricas, € possivel a obtengio de
peneira molecular MCM-41 (arranjo hexagonal), o que foi mostrado atraveés de difragéio de
raios-X. Isto mostra a importéncia da presencga dos ions silicato para a ocorréncia deste

Parece aceito hoje que, em baixas concentragdes de surfactante, a formacéio das peneiras
moleculares mesoestruturadas se deve ao mecanismo cooperativo e que em concentragdes
de surfactante na regifio de cristal liquido o mecanismo de formagfio desses materiais € o
LCT. Entretanto, faltam ainda informages sobre a organizagdo dos sistemas em regimes de

concentragdes diversos, e € a isto que este trabalho se dedica.

1.5- Objetivos

A pfoposta deste trabalho € a obtengdo do diagrama de fases ternério do sistema CTAB/
TMASI/H,0 e caracteriza¢io das fases encontradas empregando diferentes técnicas. Para
tanto, o estudo foi dividido em trés diferentes regimes: (i) o regime diluido, que
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compreende solugdes com concentragdes de CTAB inferiores a CMC, isto €, antes da
formac#io de micelas, até solugdes onde as micelas do surfactante sfo aproximadamente
esféricas; (ii) o regime semi-diluido, que compreende solu¢des cujas concentracdes de
CTAB sdo superiores &8s do regime diluido, ou seja, solugdes que envolvem micelas
cilindricas e (iii) o regime concentrado, que envolve solugies que apresentam um padrio de

organizaciio maior das micelas de surfactante, isto €, fases liquido cristalinas.
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2- EXPERIMENTAL

2.1 — Materiais
2.1.1 — Brometo de Cetiltrimetilamdnio

O brometo de cetilirimetilam6nio (CTAB), CHs(CH;),sN(CH3);Br, Alfa Aesar, pureza
nominal acima de 99% foi utilizado como recebido. Sua pureza foi confirmada pela sua
CMC (1,0.10° mol L™ a 27°C) que se encontra dentro da faixa de valores relatados pela
literatura (0,9 a 1,2.10° mol L) [38-40].

2.1.2 — Silicato de Tetrametilamdnio

O silicato de tetrametilaménio (TMASI) foi preparado com base no procedimento
descrito por Ray e Plaisted [41]. A sintese dos sais TMASi partiu de misturas de 33,00 g
de silica Aerosil 200 (Degussa), 100,0 mL de agua destilada ¢ 178,6 mL de soluggio
aquosa de hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH, pureza 99,99%, d = 1,0 gmL™) 25%
em massa (Alfa Aesar), adicionadas na referida ordem, as quais foram mantidas sob
agitacio magnética, a 90°C por 5 h, com auxilio de um banho de éleo de silicone. Nestas
condi¢des, a composi¢io molar das misturas € dada por 1,1 Si02:1,0 TMAOH:11,3 HzO.
A cristalizac3o do sal foi conduzida em duas etapas: na primeira, as solugdes resultantes
foram mantidas 4 temperatura ambiente por cerca de 12h; na segunda, a
aproximadamente 8°C, numa geladeira de uso doméstico, por 24h. Os cristais isolados,
ap6s lavagem com acetona (grau analitico), foram secos ao ar. Quando necesséria, a
recristalizac3o dos mesmos foi feita por dissolugio na menor quantidade possivel de agua
quente.

Os cristais foram analisados por termogravimetria (TGA). Os termogramas foram obtidos
em balanga termogravimétrica TA 5100, TA Instruments, Médulo TGA 2950, com

aquecimento de 25 a 1000°C ¢ velocidade de 20°C min, sob fluxo de argdnio de 100mL
min”. Suas massas moleculares foram estimadas através dos termogramas, pela avaliagéo
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do miimero de moles de 4gua e de tetrametilamdnio, além da massa final do sélido. Um

exemplo de termograma obtido para uma amostra de silicato de tetrametilamdnio pode
ser observado na Figura 2.1.2-1,
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Figura 2.1.2-1: Termograma obtido para uma amostra de silicato de tetrametilamdnio,
formula molecular TMAgSizO20.46H,0, massa molecular 2041,5 g mol™.

2.2 — Regime Diluido
: 2.27.1 — Medidas de CMC

Para realizagfio das medidas de CMC (concentra¢io micelar critica) das solugdes de
CTAB cohtendo anions silicato foram feitas medidas de condutividade, utilizando-se para
- isso um condutivimetro Analyser modelo 650 e celas para medida de condutividade.
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As medidas de condutividade sdo realizadas empregando celas de conduténcia. A
condutdncia G de uma solugfio € o inverso de sua resisténcia R: quanto menor a
resisténcia de uma solugdo, maior sua conduténcia. A resisténcia € expressa em ohms, €,
¢ portanto a conduténcia é expressa em Q', que é 0 mesmo que siemens, S. A resisténcia
de uma amostra aumenta com seu comprimento, /, e diminui com sua 4rea seccional A.

Portanto:
R=pxVA

A constante de proporcionalidade p € chamada de resistividade da amostra. A

condutividade, k, é o inverso da resistividade, entéo:
R=1kxVA ou k=IRA

Tendo a resisténcia em ohms e as dimensdes em metros, segue-se que as unidades de k

s#0 siemens por metro (S m™).

A condutividade de uma solu¢io depende do niimero de ions presentes, e é normal que se

utilize a condutividade molar, A, que é definida como:
Am=kM

onde M é a concentragdo molar do eletrdlito adicionado. A condutividade molar é

geralmente expressa em siemens centimetro quadrado por mol (S em® mol'') [44).

Curvas de K versus concentragio de CTAB foram obtidas mediante dilui¢io de solugdes
concentradas de CTAB/4gua ou CTAB/TMASI com, respectivamente, agua deionizada
ou solucdo aquosa de TMASI, de modo a manter fixa a concentragdo de TMASiL Uma
cela termostatizada a 27°C, mantida sob agita¢do controlada, foi empregada na obtengéo
de valores de K, lidos apds 3 min da adi¢do de cada incremento de titulante, os quais

foram corrigidos pela subtragdo do valor de condutividade especifica da agua.
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Periodicamente, a constante da cela era calibrada com solugdo de calibragio provida pelo
fabricante do aparelho (K = 1413uS/cm, a 25°C). Os experimentos foram feitos em
triplicata de amostras. A CMC do CTAB, em auséncia ¢ presenga de TMASA, foi
estimada a partir determinacfo de ponto de inflexio aparente, dado pela intersecgfio entre
as duas porgdes lineares das curvas de K versus concentragio molar de CTAB.

-

2.2.2 — Pontos de Turvagiio

As determinagdes de pontos de turvagio foram feitas visualmente. As solugbes-mae
foram preparadas em balSes volumétricos de 100mL e as diluigtes em baldes
volumétricos de 10mL, com auxilio de micropipeta com volume varidvel de 100 a
1000pL. Todas as solugBes, em todos os regimes, foram termostatizadas a 27°C por pelo
menos 2 horas em banho ultratermostético Quimis modelo Q214-M, antes de sua
observagio. Os sélidos obtidos foram separados por filtragio a vicuo, em funil de placa
porosa. Seus difratogramas de raios X foram obtidos em um difratémetro Shimadzu XRD
6000, com radia¢io Cu K, gerada a 40 kV ¢ 30 mA, monocromador de grafite, com
fendas de 0,5°, 0,5° e 0,3 mm para divergéncia, espalhamento € recepgio

respectivamente, com velocidade de 2° min™.
2.2.3- Medidas de pH

Em todos os regimes, as medidas de pH foram realizadas em potencidmetro Analyser
modelo 300 e eletrodo de pH modelo 2A09 E. As leituras foram feitas apds 3 minutos,
para estabilizag3o.

2.2.4- Verificagdo da Presenga de Agregados em Baixas Concentragdes de CTAB
As solugdes contendo CTAB (fragdes méssicas abaixo de 5.10%) e 4nions silicato

adicionou-se o de corante Amarelo de Metila s6lido (Aldrich) em quantidade suficiente
para a formag8o de uma solu¢dio saturada. Os tubos que continham essas solugdes foram
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levados a um banho de ultra-som por 15 minutos para melhor dispersdo do corante. As
solugdes foram entdo filtradas em um filtro Millipore acoplado em uma seringa. Todas as
solug3es foram analisadas em um espectrofotdmetro UV-Vis (HP8453 com arranjo de
diodos).

2.3 — Regime Semi-Diluido
2.3.1 — Medidas de Transi¢iio Morfolégica Esfera-Cilindro

As medidas das concentragdes de transi¢iio morfologica esfera-cilindro foram feitas
através de medidas de viscosidade por Vautier-Giongo [22]. Viscosidades relativas de
solugdes com concentragBes acima de 0,33 mol L em CTAB, em presenca de TMASI,
ndo puderam ser medidas com o viscosimetro empregado neste trabalho, uma vez que as
mesmas apresentam comportamento viscoelastico. O principio de funcionamento do
aparelho esti relatado na referéncia 22.

2.3.2 — Pontos de Turvagio

Foi determinada a curva de turvagfio neste intervalo utilizando-se o mesmo método
relatado para o regime diluido, isto é, determinagfio visual utilizando-se balSes
volumétricos de 10 mL. Porém, para preparagio das amostras, pesou-se primeiramente o
CTARB nos baldes, adicionou-se pequena quantidade de 4gua deionizada e aqueceram-se
as amostras até 40°C, para solubilizagio. Apés termostatizagiio a 27°C, adicionou-se uma
aliquota de solugio-mie de silicato, com auxilio de micropipeta e completou-se o
volume. Os precipitados obtidos também foram caracterizados por difracio de raios X.
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2.4 — Regime Concentrado
2.4.1 — Preparagio das Amostras e Verificagdo de Birrefringéncia

As amostras neste intervalo de concentragio foram preparadas por pesagem dos reagentes
em potes de vidro com tampa ou em tubos de ensaio de pirex, que foram posteriormente
selados. As amostras foram aquecidas até 40-50°C para homogeneizagio, segundo
‘procedimento geralmente usado para amostras deste tipo [42]. Em seguida, foram
termostatizadas e observadas entre lentes polarizadoras para verificagio de
birrefringéncia. Se as amostras se apresentavam brilhantes, detectava-se a presenca de
anisotropia. Observou-se também se as amostras escoavam facilmente ou nfio e ainda se
apresentavam coloragdo através da observagéo entre os polarizadores, o que indica a
presenga da fase nemitica.

2.4.2 ~ Determinagéio da Fase Liquido-Cristalina Presente nas Amostras
2.4.2.1- Microscopia Optica com Luz Polarizada

As amostras birrefringentes foram observadas em microscépio 6ptico CBA-K em
tempei'atura ambiente. Para isso foram utilizadas laminas com escavaglio Perfecta
(profundidade 1 mm, didmetro 15 mm), cobertas com laminulas. Foram feitas
fotografias com filme Kodak ASA 100 e maquina fotografica Olympus. As texturas
foram observadas e comparadas com as existentes na literatura [33, 42, 43}

2.4.2.2- Ressondncia Magnética Nuclear de Deutério (RMN 2H)

Foi utilizado um espectrometro Varian modelo Gemini 2000, com um campo
,magnético de indug&o By = 7,06 Tesla, na freqi€ncia de 46 MHz para deutério,
 operando pela técnica de transformada de Fourier. Foi utilizada temperatura de 27°C
e tubos de Smm de didmetro.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Regime Diluido

O comportamento observado para o sistema CTAB/TMAS/H,0 no regime diluido pode

ser resumido em um diagrama de fases ternario como o apresentado na Figura 3.1-1.
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Figura 3.1-1: Diagrama de fases ternario do sistema CTAB/TMASi/H,0 no regime diluido
a 27°C, em fragdes massicas (vermelho: variagdo da CMC; azul: curva de turvagdo; verde:

concentragdes nas quais se separou o sélido da solucdo).

As curvas observadas no diagrama acima serdo discutidas a seguir.
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3.1.1- Determinagéo da concentragfio micelar critica (CMC) por medidas de condutividade.

A condutivimetria foi escolhida na determinagiio da CMC em auséncia e presenga de
TMASI, por ser uma técnica de ficil acesso, capaz de fornecer resultados reprodutiveis, na
maioria dos casos. Além disso, esta técnica ja havia sido utilizada por Vautier-Giongo [22]
com o mesmo fim podendo fornecer também uma estimativa do grau de ionizag&io micelar,
a. Foi observado que, inicialmente, o pardmetro ¢ do CTAB sofre um aumento abrupto
com o aumento da concentragio de TMASI adquirindo, posteriormente, um valor
aproximadamente constante, de cerca de 0,61. Em auséncia de TMAS, o valor de a obtido
para o CTAB foi de 0,34.

Abaixo da CMC, os surfactantes idnicos monovalentes comportam-se como eletrélitos 1:1,
estando quase que completamente dissociados, ou seja, no caso de um surfactante catidnico
como o CTAB, os mondmeros CTA™ migram em diregdio ao cétodo, enquanto que os
contra-ions Br~, migram para o 4nodo. Quando micelas i6nicas sfo formadas, muitos dos
contra-jons passam a migrar em dirego ao catodo. Esta observacio tem como justificativa
o fato de que uma quantidade considerédvel de contra-ions € adsorvida a superficie das
micelas, passando a fazer, cineticamente, parte integrante das mesmas. Desta forma,

quando as micelas de CTAB séo formadas, h4 uma redugfio nas espécies transportadoras de
corrente elétrica [45].

Desta maneira, em graficos de k versus concentragio molar de CTAB podem ser
distinguidos dois comportamentos [46]:

(1) antes da CMC, a taxa de aumento de k com o aumento de [CTAB] € dada por:
S1=Acta'+ A
onde Acra’ € Ap s0 as condutividades dos ions CTA" e Br’ respectivamente.

(2) depois da CMC, onde a taxa de aumento de k com o aumento de [CTAB] é dada por:



~ Resultados e Discussio 26

S:= n’ Amic + n'l(n-m)lgr'

onde Amic € a condutividade da micela, # é o mimero de monémeros que compdem a micela
€ (n-m) a carga da micela, onde m € o mimero de contra-fons Br™ associados 3 micela. A

fragdio de Br™ nio associados, ou seja, o grau de ionizagfio o das micelas é dado por:
o = (n-m)/n

A obtengdo de curvas de k versus [CTAB] possibilita as estimativas da CMC através da
determinagfio do ponto de inflexio aparente das curvas, bem como do grau de ionizagdo, a,
por intermédio de S, desde que n, Ap,” € Ami Sejam conhecidos. Por outro lado, se for
assumido que a condutividade molar A das micelas equivale a condutividade molar de (n-
m) mondmeros CTA", Amic = (n-m) Acta” € 0 grau de ionizago aparente pode ser estimado
a partir da raziio S»/S;. O método das inclinagdes, S,/S, costuma fornecer valores
superestimados do parémetro, uma vez que a contribuigio das micelas para a condutividade
total € considerada igual a contribuicgio fornecida pelos n monémeros que as formam [22].

Valores de CMC para solugSes de CTAB, em auséncia e presenga de 4nions silicato, foram
estimados a partir da determinagéio da intersecgdo entre as porges lineares de curvas de
condutividade especifica em fungsio da concentragéio do surfactante. Nestes experimentos, o
teor de silicio variou de zero a 3,00.10” mol L (8,4.10° em fragio massica). O
comportamento da CMC em fungfio da concentragsio de silicio esta indicado por circulos
vermelhos na Figura 3.1-1. A CMC estimada para o CTAB em auséncia de silicato foi de

-1,00.10% mol L™ (3,6.10* em fragsio massica), a qual se encontra dentro da faixa valores de
CMC (0,90.10° 2 1,15.10° mol L") relatada na literatura [38-40], para CTABs com alto
grau de pureza.

Exemplos do tipo de curva de condutividade obtidas neste trabalho podem ser observados
na Figura 3.1.1-2.
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Em concentragdes crescentes de silicato faz com que as moléculas de CTAB se agreguem
em micelas em concentragdes cada vez mais baixas. Tal comportamento € tipico de
solug3es de surfactantes ibnicos na presenca de eletrélitos (NaBr ou NaCl, por exemplo).
Com o aumento da forga ibnica do meio, a repulsfio entre as cabecas polares, que
desfavorece o processo de agregag#io dos mondémeros, é minimizada, em decorréncia da
diminuiciio da espessura das duplas camadas elétricas ao redor das mesmas. Este resuitado
demonstra que &nions silicato realmente influenciam o comportamento do CTAB,
favorecendo a formacéio de micelas deste surfactante. Para valores de concentragéio de
silicio maiores que 3,00.10” mol L™ n#io foi possivel a realizacio das medidas
condutimétricas devido & formag#o de precipitado, posteriormente caracterizado como
MCM-41.

= [Si]=0
® [Si]=15.10"molL"

-~ 7
40x10% 50x10” 60x10% 7,0x10% 80x10" 90x10% 10x10° 11x10° 12x10° 13x10°

Concentragiio CTAB / mol L™

Figura 3.1.1-2: Condutividade especifica normalizada de solugdes de CTAB em fungéo de
sua concentragio, a 27°C, na auséncia e na presenga de TMASi com concentragiio de
1,5.10% mol L (4,2.10°° em fragio massica) em silicio.
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Observa-se também que hé um aumento na inclinagdo nas curvas apos a CMC conforme se
aumenta a quantidade de silicato no meio, o que indica um valor de & maior quando da
presenga do silicato. Este aumento na inclinagdo também pode ser um indicativo que, apos
a CMC, na presenga de silicato, o formato das micelas de surfactante ainda nfo ¢€ bem
definido e as micelas possuem um baixo niimero de agregacso.

3.1.2- Determinagfio das concentragdes de formagiio de MCM-41 por medidas
turbidimétricas.

Quando se adiciona uma quantidade de silicato ainda maior que a necessaria para se
promover a CMC do surfactante, observa-se a formagsio de um precipitado branco muito
fino, que permanece em suspensio no meio. Denominou-se ponto de turvagdo a
concentracdo de silicato na qual se observa a formagdo deste precipitado, pois se observa
visualmente a formagio de turbidez na solugo.

Os pontos de turvagéio foram determinados visualmente e estiio indicados na Figura 3.1-1
por circulos azuis. Para concentragdes de CTAB muito baixas (fragdes méssicas menores
que 2,00.10"_‘), percebeu-se que a quantidade de silicato adicionada deveria ser cada vez
maior para haver turvagfio. Nessas concentragdes de surfactante nio deveria haver a
presenga de micelas, mas sim de mondmeros de surfactante e, Por este motivo, nfo se
esperaria a formacdio de material hexagonal. Entretanto, observou-se sua formac3o,
sugerindo que a presenca dos 4nions silicato favorece a formagéo de micelas de CTAB com
baixo niimero de agregagéio, que se arranjam em uma geometria hexagonal, a0 mesmo
tempo em que os 4nions se polimerizam para haver a formagio do sélido [8]. Nestes casos
acredita-se que o ponto de turvagfio deve coincidir com 2 CMC induzida pela presenca do
silicato. Para fragSes massicas de CTAB abaixo de 3,70.10° ndo se conseguiu determinar o
ponto de turvacio. Para estas concentragdes, a quantidade de monémeros deve ser tio
pequéna que ndo existem condigSes para a formacgo de agregados micelares.

UNICAMP
HIBLIOTECA CENTRAL
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~ Na tentativa de identificagéio da presenca de agregados em concentragdes muito baixas de
CTAB, foi utilizado o método de adsor¢iio de corante em micela. O corante utilizado foi o
amarelo de metila, que possui a propriedade de ser mmito solivel em fase orgénica (e
portanto, no interior da micela) e de ser quase insohivel em agua. Foi feito, primeiramente,
um teste para se avaliar a CMC do CTAB sem a presenga de silicato. A curva de
absorbéncia versus concentragdo pode ser observada na Figura 3.1.2-1.
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Figura 3.1.2-1: Absorbéncia de solugdes de CTAB contendo amarelo de metila versus
concentracio do surfactante.

Observa-se que na concentragio na qual ocorre a CMC h4 um aumento brusco na
absorbéncia da amostra e, portanto, na quantidade de corante que foi dissolvida no interior
da micela. O resultado encontrado através deste método foi igual ao encontrado através de
condutivimetria, 1,0.10” mol L™, Para as amostras contendo baixas concentragdes de
CTAB, manteve-se a concentragio de CTAB constante e aumentou-se a concentragio de
silicato. Algumas amostras analisadas estfio acima do ponto em que ocorre turvagio, mas
todas as amostras foram filtradas antes da analise. As curvas obtidas podem ser observadas
na Figura 3.1.2-2,
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Nas duas amostras mais concentradas (5,25.10" ¢ 1,5.10* mol L de CTAB, que
correspondem a 1,9.10% € 5,5.10° em fragdo méssica de CTAB em 4gua, respectivamente),
observa-se que b4 um aumento brusco na absorbéncia, que atinge um valor préximo ao
observado na CMC do surfactante em 4gua. Na amostra mais diluida (1.10™ mol L™ que
corresponde a 3,6.10°° em frago mé4ssica de CTAB) observa-se um aumento na
absorbéincia, mas nio um aumento brusco como o observado nos &ois casos anteriores.
Apesar disso, a amostra que contém o maior valor de concentragiio de silicato apresenta um
valor d; absorbéincia préximo a 0,1, que € o valor observado na CMC do CTAB em agua.
Estes resultados podem ser indicativos de que deve haver a agregagdo do surfactante em
algum grau antes que haja a nucleagiio da MCM-41, isto €, nfo ocorre a formaco do
material sem que haja a presenca de alguma espécie de organizacdo do sistema, ainda que
induzida pelo préprio silicato.
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Figura 3.1.2-2: Curvas de absorbdncia versus concentragéio de silicio para amostras de
CTAB contendo amarelo de metila.

Para fragdes de CTAB acima de 2,00.10™* observou-se um leve aumento no ponto de
turvagéo em relagdo a0 aumento da fragdo de silicato até um méximo em 2,90.10. Depois
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disso, com o aumento da concentragdo de CTAB, observou-se uma nova queda no ponto de
turvagéio € entdo um patamar que se estende por uma grande faixa de concentracdes de
CTAB, no valor de fragio massica de silicato de aproximadamente 1,00.10™. Isso deve
ocorrer porque em solugdes nas quais as concentragdes de CTAB estdo acima da CMC (em
auséncia de eletrélito), os dnions silicatos atuam apenas na alteragiio de morfologia das
micelas, ao contrario do que deve ocorrer em solucdes com concentragdes de CTAB abaixo
da CMC, nas quais o silicato tem o papel tanto de auxiliar na formacgéio das micelas como
de determinar sua morfologia. Dessa forma, o efeito cooperativo do silicato com o CTAB

parece ser mais pronunciado na formagdo de micelas do que na formag#o de arranjos

micelares.

Os materiais sélidos obtidos em algumas das concentra¢des (indicados no diagrama da
Figura 3.1-1 por circulos verdes) foram caracterizados por difracfio de rajos X. Os
difratogramas das amostras podem ser observados na Figura 3.1.2-3, juntamente com o
difratograma do CTAB cristalino.

Comparando-se os difratogramas observa-se que a amostra proveniente da solugio
contendo menor teor de CTAB (Figura 3.1.2-3a) apresentou um grau de organizagio muito
menor que o da amostra da Figura 3.1.2-3b, que apresentou quatro picos caracteristicos da
MCM-41 (100, 110, 200 e 210). O primeiro material apresentou somente os dois primeiros
picos (100 e 110), o que niio caracteriza uma organizagfio hexagonal. Pode-se inferir que,
no material da Figura 3.1.2-3a, a quantidade de CTAB era muito pequena para que a
houvesse uma organizagdo suficiente das micelas para a formag@o de um sdlido com
estrutura hexagonal organizada. Ja no material da Figura 3.1.2-31b, a quantidade de

- CTAB era mais alta, 0 que possibilitou a formagéo de um arranjo micelar que permitiu a
formacfio de um sélido mais organizado. Observa-se também, nos difratogramas, halos
referentes a material amorfo, que correspondem 2 sflica amorfa que constitui as paredes
desses materiais. Os picos que nio correspondem 38 MCM-41 na Figura 3.1.2-3a (em 26 =
7,18 € 22°) podem ser atribuidos a0 CTAB em sua forma cristalina, que pode ter
permanecido no matenal ap0s a sua secagem. Um difratograma do CTAB sélido que foi
usado nestes experimentos pode ser visto na Figura 3.1.2-3¢. E importante ressaltar que a
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formac@io de material hexagonal nunca havia sido observada em concentragdes tio baixas
de surfactante.

a) b)
1400 2500 _
2 " 8
= xCTAB = 2,01.10 s xCTAB=5,11.10"
1200+ x §t = 3,38.10° 2000 x §i= 1,98.10"
razéio CTAB/SI = 0,05 7 razko CTAB/Si = 0,20
1000 - L
o0 . § 1500
. £
o E 1000
awodl E 1ie
] soo | T =]
ey M
o T T o v 1 T )
10 20 0 40 50 10 20 330 40 50
2eigraus 20/graus
c)
3000 -
2400 -
% 1800
.~
§ 12004
E ]
m-w
o ¥ T T T T T T
10 2 30 40 50

Figura 3.1.2-3: Difratogramas de raios X (a ¢ b) de amostras obtidas no regime diluido e
~ (¢) do CTAB cristalino (Alfa Aesar).

A presenca de meios mais alcalinos (pH > 11), gerados por uma elevada concentragiio de
silicato, ndio resultou na dissolugio da MCM-41 formada, um fato esperado uma vez que a

silica se dissolve em solugfio aquosa alcalina. Isso pode ter ocorrido porque o CTAB, sendo

um tensoativo catibnico, possui no meio a fungfio de agente floculante, isto é, as micelas do
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surfactante ficam presas na superficie das particulas de silica e, dessa forma, estas
particuias também se prendem umas as outras (Figura 3.1.2-4) [17). A floculag3io da silica
causada por surfactantes catidnicos ocorre porque o agente floculante (neste caso o CTAB)
€ adsorvido na superficie e orientado de forma que éreas hidrofobicas sejam produzidas, e
estas dreas em particulas diferentes formam uma hemimicela [47). As particulas ficam
presas umas as outras por uma forca de tens3o superficial muito forte entre os raios de
curvatura negativos na zona de contato, a chamada ligacdo hidrofébica. Também é possivel
considerar isto como a adsorgdo de duas particulas de silica em lados opostos de uma
micela de surfactante em soluggo. Entretanto, a floculagéio também foi observada quando a
concentragio do surfactante catidnico era menor que a CMC na auséncia de particulas de
silica, sugerindo que a micela ¢ estabilizada por estar em contato com particulas sélidas
[17]. Portanto a formag&io dos primeiros miicleos de peneira molecular faz com que
hemimicelas de CTAB sejam formadas ao redor destas particulas e, a0 mesmo tempo, o
silicato se polimeriza formando MCM-41.

Figura 3.1.2-4: Floculagio da silica através da presenga de surfactante catidnico, as esferas
representam as particulas de silica.
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3.2- Regime Semi-Diluido

O comportamento observado para o sistema CTAB/TMASi/H>0 no regime semi-diluido

~ pode ser resumido em um gréfico de duas dimens3es como o apresentado na Figura 3.2-1.
Neste caso ndio foi tragado um diagrama ternério, uma vez que as concentragdes de silicato
utilizadas foram muito baixas em comparagfio as concentragdes de CTAB e, por este
motivo, o grafico nfio seria muito bem visualizado.

0,0035

®  Turvagio
0,0030 & Transicho esfera-cilindro

-

0.0025
MCM-41

020 -
0,0 . micelas cilindricas

X Si

0,0015 =

0,0010 micelas esféricas

000054 "™

—71 1 111 1T 11 1
002 003 004 005 006 007 008 009 0,10 0,11 0,12
x CTAB

Figura 3.2-1: Diagrama de fases do sistema CTAB/TMASi/H,0 em regime semi-dituido a
 27°C, em fracGes mdssicas; preto: curva de turvagdo, vermelho: transicio morfolégica
esfera-cilindro [22].
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3.2.1- Medidas de Concentragéio de Transi¢io Morfolégica Esfera-Cilindro das Micelas de
CTAB por Viscosidade [22]

A viscosidade de um liquido é a medida da resisténcia interna oferecida ao movimento de
diferentes partes do liquido. Viscosidade ¢ descrita como Newtoniana quando a forca de
cisalhamento por unidade de 4rea, o, entre dois planos paralelos de liquido em movimento
relativo € proporcional ao gradiente de velocidade D entre os planos:

o=nD

onde 7 € o coeficiente de viscosidade. Sua dimenséo é, portanto, (massa) (comprimento)”’
(tempo)™ [48].

Para a maioria dos liquidos puros e para muitas solugdes e dispersdes, 1) é uma quantidade
bem definida para uma dada temperatura e pressdo. Para muitas outras solugdes e
dispersdes, principalmente se particulas assimétricas e/ou agregadas estiverem presentes,
desvios do fluxo Newtoniano sfo observados. A maioria das causas de fluxo nfo-
Newtoniano séo a formagfio de uma estrutura através do sistema e orientagfio de particulas
assimétricas causada pelo gradiente de velocidade [48].

Desta forma, quando as micelas esféricas de surfactante sofrem uma alteragio morfologica,
seja por um aumento na concentra¢éio do mesmo, ou pela adigfio de eletrélito, h4 uma
alteracfio na viscosidade do meio. Isto ocorre porque particulas excéntricas ou
anisométricas, quando sujeitas a um campo de cisalhamento, tém seus movimentos
rotacionais aumentados pelo fluxo. A manutencdo deste movimento tem como
consequéncia a dissipagdo de uma quantidade adicional de energia e um aumento na
viscosidade.

Portanto, medidas de viscosidade podem ser muito uteis na verificagdo da transi¢io
morfolégica de micelas de surfactante. Vautier-Giongo [22] verificou a influéncia do
TMASI na transicéo esfera-cilindro de micelas de CTAB. Para isso, foi mantida fixa a
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concentragdo de CTAB e aumentou-se a concentrago do silicato. Foram tragados entfo,
graficos de viscosidade relativa, N, versus concentragdo de silicio, em mol L. A presenca
de teores crescentes de silicato, nas solugdes de CTAB com concentragdes fixas entre 7,00
e 10,00 g dL"!, promove decréscimos progressivos na viscosidade relativa dos sistemas até
um valor limite. A concentragdo de silicio na qual esse valor limite ¢ atingido decresce
linearmente com o aumento da concentragdo de CTAB. A partir desse limite, a adicio de

silicato conduz a um aumento na viscosidade relativa do sistema [22].

A adigfio de quantidades crescentes de silicato em solugdes de CTAB com concentragSes
fixasem 2,50 e 5,00 g dL™! também promove decréscimos no valor de viscosidade relativa,
a qual atinge um valor minimo para uma dada concentragdo de silicio. Concentragées de
silicio superiores a este valor conduzem & precipitagio de MCM-41. Para ambas
concentragbes de CTAB, a precipitagfio do material € observada a partir de razdes molares
CTAB/Si inferiores a 3,5-3,6. No caso dos dernais sistemas, também ¢ observada a
precipitaciio de MCM-41, quando as razdes molares CTAB/Si sdo inferiores a 3,5-4,0.

- Quando da adi¢dio de silicato & solugdes de CTAB com concentraces fixas em 11,00 ¢
12,00 g.dL", nfio mais ¢ verificado o decréscimo de 1 a um valor minimo. Nesse caso, a
viscosidade relativa sofre um aumento quase que exponencial com o aumento na
concentragdo de silicato. A formagfio de agregados de forma cilindrica deve ocorrer,
provavelmente, logo ap6s o minimo de 1. €, por este motivo, este ponto foi considerado
como sendo o ponto de transicéio morfoldgica esfera-cilindro do surfactante nestas
concentragdes. O gréfico de [Si]imie versus Ccras obtido pela autora pode ser observado na
Figura 3.2.1-1 [22].

Observou-se que, conforme se aumenta a concentragfio de TMASi no sistema, a
concentragfio de transi¢io diminui, provavelmente porque o aumento da forca ibnica do
meio e a diminuigéo da repulséo entre as cabegas polares do surfactante possibilita a
formaciio de agregados com raios de curvatura menores, como ocorre com eletrlitos como
NO3'-e'Br', por exemplo {37]. Porém, com o TMASI, este efeito nfio € tdo pronunciado
como no caso dos outros eletrolitos e isso pode ser atribuido 4 baixa afinidade dos anions
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silicato pelos cations CTA" em relagfio aos outros nions inorgénicos, j4 indicada neste

trabatho pelo aumento de & com o aumento da concentragiio de silicio no meio.

0,05

0.00 — 71—
6 7 8 9 10 11 12

Coras / 9-0L™

Figura 3.2.1-1: Concentragiio de silicio limite, [Si]jue, na qual a viscosidade relativa de
solugbes de CTAB, com concentragdes fixas entre 7,00 e 11,00 g. dL, atinge um valor
minimo, em fun¢dio da concentragdo do surfactante [22].

3.2.2- Determinagdo das concentragdes de formagiio de MCM-41 por medidas
turbidimétricas.

A curva de turvagfio foi determinada visualmente e pode ser observada no diagrama de
fases da Figura 3.2-1. O material s6lido obtido foi caracterizado por difragfio de raios-X
em diferentes concentragSes de CTAB e possui, em todos os casos, estrutura hexagonal
(MCM-41, ver Figura 3.2.2-3).

E interessante observar que, mesmo em baixas concentragdes de surfactante, onde existem
apenas micelas esféricas, a presenca do silicato promove a formagéo do sélido hexagonal.
Em concentragdes maiores, o aumento da concentragfo de silicato, promove,
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primeiramente a transi¢io morfolégica das micelas e, posteriormente, a precipitagio da

MCM-41.
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Figura 3.2.2-1: Difratogramas de raios X para amostras do regime semi-diluido em
diferentes concentragbes de CTAB.

Dessa forma, a obtengfio da peneira molecular MCM-41 parece ser independente da forma
inicial dos agregados micelares de CTAB. A presenca dos 4nions silicato causa um

aumento na proximidade e favorece a coalescéncia das micelas de surfactante, o que por

sua vez acelera a polimerizacéo destes dnions, originando os primeiros micleos da peneira
molecular em baixas concentragSes de CTAB. Quando concentragdes mais altas e CTAB
estdo presentes, entdo o silicato favorece 0 empacotamento das micelas cilindricas em

arranjo hexagonal.
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Naono e colaboradores [49] propuseram um mecanismo para a formacio de MCM-41 a
partir de solugdes de CTACI contendo micelas cilindricas. Neste regime de concentracgio,
admite-se que coldides micelares contendo cargas positivas estdo dispersos na solugio de
surfactante. Quando as cargas positivas destes coloides micelares cilindricos estiverem
completamente neutralizados pela adsorgio de dnions silicatos multivalentes do tipo
(HSi03),", os coldides serdo rapidamente coagulados pela forga atrativa de Van der Waals.
Quando estes coldides coagulam, um empacotamento hexagonal é o mais provavel pelo
ponto de vista da estabilidade.
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3.3- Regime Concentrado

O diagrama de fases determinado para o sistema em regime concentrado pode ser
observado na Figura 3.3-1, Foi tragado um grafico em dois eixos (fragdio massica de CTAB
versus fragéio méssica de Si), pois a visualizagdo do diagrama terndrio seria dificultada
devido 4 baixa concentracio de silicio no sistema. A quantidade deste nas amostras foi
limitada pela solubilidade do silicato de tetrametilaménio, que € de aproximadamente
3.10°g L. Como na preparagio das amostras foi adicionada solugsio de TMASH, ao invés
dos cristais diretamente, a fragfio méssica mais alta de Si que se conseguiu atingir ficou em
torno de 0,02. Além disso, teve-se grande dificuldade na preparagfio das amostras com
fragSes méssicas de CTAB acima de 0,40, que se apresentaram muito viscosas. Foram
preparadas aproximadamente 150 amostras.

0,014
0,012+
0,010 —
U-i 0,008 ~ MCM-41 + Isotrdpico
NC N ®
>< “ + | g
oD
0,006 — %
i T
0,004 <
; Isotrépico | f
0,002 -
] Nec+H
0,000 +—+—7F—v— [ T

0,05 0,10 . 015 I O.IED ' 0,55 I 0,50 I 0,35 ’ 0,40 ' 0,45
x CTAB
Figura 3.3-1: Diagrama de fases obtido para o sistema CTAB/TMASVH,0 em fragdes
méssicas; Nc: fase nemdtica calamitica, H: fase hexagonal, I: fase isotrépica.
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3.3.1- Formag#o de MCM-41

O método de preparagiio das amostras no regime concentrado tem uma importincia crucial
na determinagdo do diagrama de fases. Isso porque quando se adiciona os cristais de
TMAS; ao invés de uma solugéio do sal muitas vezes se obtém um precipitado. Quando se

adiciona a solugfio de TMASI, como feito neste trabalho, o diagrama apresenta o perfil da
Figura 3.3-1.

A formagio de MCM-41, como pode ser observado no grafico da Figura 3.3-1, ocorre de
forma quase linear no regime semi-diluido, como j explicado anteriormente €, acima de
uma certa concentracéo de CTAB (aproximadamente 0,23 em fragdo massica) nfio ha mais
a ocorréncia de turvagdo no sistema. Isto deve ocorrer porque o aumento na concentragiio
do surfactante, sendo considerado como um agente floculante para a silica (ver secdo
3.1.2), pode levar primeiramente 4 floculagdo completa do solido, ficando adsorvido de
forma que se crie pontes, em uma média de trés pontos de contato por particula, de modo a
formar uma rede tridimensional. Apoés este ponto, mais agente floculante pode ser
adsorvido no precipitado até que toda a superficie esteja coberta. Posterior adigdo pode
resultar na redispersdo das particulas, que permanecem com carga positiva, cada qual
cercada por uma camada de floculante [17). Neste caso, o ponto no qual niio se observa a
presenca de precipitado é em fraciio massica de 0,23 de CTAB.

3.3.2- Formagdio de fase liquido-cristalina

Quando as moléculas de surfactante se organizam em um sistema diluido, interagdes locais
determinam a forma do agregado. Entretanto, se a concentraggo aumenta, a interagdo entre
os agregados se torna mais importante, e este efeito pode levar tanto a uma mudanga na
forma do agregado ou a uma mudanca de disposi¢do dos agregados em relagfio uns aos
outros [24).0 compromisso entre estes dois efeitos geralmente torna a composicdo de fases
de um sistema de surfactante muito complexa. A caracterizagdo de fases liquido-cristalinas
de surfactantes ¢ geralmente feita através de duas técnicas: a anlise de texturas por
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microscopia dptica com luz polarizada, desenvolvida por Rosevear e colaboladores em
1954 [43]. Outra técnica utilizada é a ressonancia magnética nuclear de deutério [31].

3.3.2.1- Microscopia 6ptica com luz polarizada e observagdo através de polarizadores
cruzados

Os padrdes caracteristicos de um sistema liquido-cristalino quando observado em um
microscopio 6ptico sob luz polarizada chama-se textura. A formagdo de texturas depende
da fase em si e também da natureza dos defeitos existentes nela. Ela pode variar também
com a natureza do substrato em contato com a amostra, pelo confinamento, pela historia de
cisalhamento da amostra, etc. [30].

Neste trabalho, verificou-se a presenca de dois tipos de texturas: a caracteristica de sistema
hexagonal (chamada de fan-like ou em forma de leque, Figura 3.3.2.1-1) e a caracteristica
de sistema nematico calamitico (chamada textura de Schlieren [33], Figura 3.3.2.1-2).

Figura 3.3.2.1-1: Textura caracteristica de uma mesofase hexagonal. Amostra contendo
fragdes méssicas de 0,34 de CTAB e 2,2.10” de Si. Aumento: 40X, temperatura 27°C.
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Figura 3.3.2.1-2: Textura caracteristica de uma nematica calamitica. Amostra contendo
fragdes méssicas de 0,37 de CTAB e 0,012 de Si. Aumento: 40X, temperatura 27°C.

Um outro indicativo da ocorréncia de fases nematicas é quando, entre polarizadores
cruzados, se observa a formagio de dominios coloridos pelo escorrimento da amostra. Estes
dominios foram muito claramente em algumas das amostras que apresentavam
birrefringéncia. Porém, as amostras pertencentes a regido Nc + H do diagrama (Figura 3.3-
1) apresentam também a fase hexagonal, como comprovado através de microscopia
(Figura 3.3.2.1-1). Além disso, pdde-se observar, apés alguns dias, que havia a separagdo
de fases por densidade nas amostras pertencentes a esta regido, a fase hexagonal |
permanecendo na parte superior do tubo e a nematica na parte inferior, por conter maior
quantidade de 4gua. Ja as amostras da regido Nc do diagrama (Figura 3.3-1) apresentam
um grau muito menor de birrefringéncia e ndo h4, aparentemente, através de microscopia
Optica, indicativo da presenga da fase hexagonal nestas amostras (Figura 3.3.2.1-2).
Entretanto, ndo foi possivel definir exatamente onde ocorre a transigdo da regido Nc + H
para a regido Nc. Esta transi¢do parece se dar de forma gradual e, por este motivo, est4
demarcada com uma linha pontilhada no diagrama.

A fase nematica calamitica também possui a propriedade de ser bem menos viscosa que
fase hexagonal e, da mesma forma, a fase isotrépica ¢ bem menos viscosa que a fase
nematica. Se caminharmos no diagrama em uma concentragio fixa de CTAB de, por

exemplo, 0,37 de fragdo méssica e aumentando a concentragio de Si, percorreremos a
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regido Nc + H, aregifio Nc e a regifio isotrdpica. A diminuigio de viscosidade por esses
dominios se da de forma muito clara, sendo que as amostras pertencentes ao domfnio Nc +
H quase ndo apresentam escoamento e as amostras do dominio isotrépico escoam com
facilidade. As amostras que se encontram dentro do dominio H (acima de 0,40 de fracdo
massica de CTAB) se apresentam muito viscosas e sdo, portanto, cristais liquidos
hexagonais. Porém, a caracterizagio dessas amostras nio pdde ser feita em grande extensio
devido & dificuldade de preparagio das mesmas. A microscopia 6ptica de amostras com
0,40 de fragfio massica de CTAB revela a presenca da fase hexagonal, mas niio se pode
confirmar com certeza a auséncia da fase nematica.

O sistema bifésico N¢ + I (pequena regisio na Figura 3.3.1) ¢ composto de uma fase
isotrépica e uma fase birrefringente. O aumento da concentragdo de CTAB para uma
mesma concentragio de Si causa o aumento da fase birrefringente e a diminuigsio da fase
isotrépica. Dessa forma, a fase liquido-cristalina formada neste sistema bifasico deve ser
semelhante a formada no dominio N, isto €, a fase nematica calamitica.

Tlekti e colaboradores [S0] apresentaram o comportamento de fases para 0 CTAB em aguaa
25¢ a 40°C. Este comportamento pode ser observado na Figura 3.3.2.1-3.

O que os autores observaram foi que em temperaturas abaixo de 40°C, 0 CTAB forma uma
fase nemdtica em um intervalo de concentragdes que se torna cada vez mais estreito
conforme se observa o aumento de temperatura. E apresentado, neste trabalho, um
diagrama de fases terndrio CTAB/H,O/poliacrilato de sédio (N aPa). O NaPa é um
polieletrdlito e, quando adicionado a agregados de surfactante com carga oposta, cle se liga
as micelas e desloca contra-fons. Isto pode causar mudanga de forma e disposigdo dos
agregados. A 40°C, sua presenga causa a existéncia da fase nemética, bem como misturas
de fase nematica ¢ hexagonal e ainda o retorno da fase micelar (isotrépica) quando presente
em altas concentragdes [50). O TMASi também causa efeitos semelhantes, inclusive o
retorno & fase isotrépica quando em concentragdes mais elevadas, como relatado
anteridrmente. Néo foi observada por nos a presenga da fase nemética no sistema bindrio
CTAB/H,0 a 27°C.
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Figura 3.3.2.1-3: Comportamento de fases para o sistema CTAB/H,O a 25 e a 40°C, N
representa a fase nematica [50].

3.3.2.2- Ressonéncia magnética nuclear de deutério (*H RMN)

O fendmeno de RMN caracteriza-se pela interagéio entre os niicleos atdmicos ¢ os campos
eletromagnéticos existentes nas suas vizinhangas, alguns ocasionados por agentes externos
e outros intrinsecos ao material analisado. Podemos considerar o niicleo do ponto de vista
externo como um objeto dotado de momento angular, momento de dipolo magnético e
momento de quadrupolo elétrico. Esses séio em geral os trés pardmetros necessérios para a
descrigio completa das interagdes entre um micleo e o ambiente que o cerca em uma
substancia qualquer [51].

Medidas de “H RMN tem sido extensivamente utilizadas para se obter informacdes sobre
sistemas de cristais liquidos liotropicos [31-33, 42, 52-55]. Este tipo de estudo é feito
porque a interagéio quadrupolar existente neste tipo de nicleo é muito grande, maior que os
acoplamentos dipolares magnéticos dos micleos de *H e 'H, assim como os deslocamentos
quimicbs_ de H. Os nicleos de *H possuem um spin / = 1 ¢, portanto, existem trés niveis de
. energia Zeemaﬁ correspondentes ao momento de spin nuclear total, dados pelo
Hamil_toniano .. De acordo com a mecénica quéntica, a transi¢fio entre niveis de energia
de spin adjacentes sio permitidas, o que resulta em duas transigdes de spin nuclear. No caso
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da espectroscopia de H RMN, a degenerescéncia das transigdes ¢ alterada pelo
acoplamento quadrupolar, como descrita pelo Hamiltoniano Ap. A linha de 2H RMN é
governada portanto pelo acoplamento entre o quadrupolo elétrico de um dado nticleo
quadrupolar de *H com o gradiente de campo elétrico (EFG) da ligagdo C-2H [55].

Em um cristal liquido liotrépico, embora o movimento molecular seja rdpido na escaia de
tempo do *H RMN (10° — 10™s), essa técnica geralmente o identifica como restrito 2 uma
geometria anisotrépica de agregados individuais. Isto leva a um valor médio de interagéio
quadrupolar diferente de zero. Consegiientemente, o desdobramento quadrupolar residual
no espectro prové informacso sobre a forma e assimetria dos agregados e o parametro local
de ordem das ligagdes C-2H.

Célculos para o valor de desdobramento quadrupolar (Av) mostram que em um cristal
liquido lamelar o valor esperado para este parametro possui o dobro do valor do que no
caso de uma morfologia hexagonal. Além disso, para fases micelares ou solucdes anfifilicas
abaixo da CMC, as moléculas de surfactante estio em movimento rapido e isotropico e,
portanto, o valor calculado de Av ¢ igual a zero. Assim, seus espectros apresentam apenas
um pico estreito. [42]. Exemplos de espectros encontrados por Firouzi e colaboradores para
fases liquido-cristalinas de CTABY silicato estdo apresentados na Figura 3.3.2.2-1.

a c
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Figura 3.3.2.2-1: Espectros de 2H RMN de CTAB «-deuterado (a) 2 30°C a 33%, fase
hexagonal (b) a 25°C, com silicato, mistura de fase hexagonal e isotr6pica e (¢) a 25°C,
com silicato e benzeno, mistura de fase lamelar e isotrépica [42].
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Se os &tomos de deutério (marcadores) estiverem no CTAB, entéio o desdobramento
quadrupolar reflete os movimentos do surfactante. Especificamente no caso da fase lamelar
(quantidade de 4gua reduzida), observar-se-ia um desdobramento de movimento médio,
cujo valor depende da orientagdio da diregfio da ligagdo C-*H relativa a0 eixo do movimento
[54]. Na fase lamelar, o principal movimento seria de rotacdo rapida e continua no eixo da
cadeia longa do surfactante, que tipicamente est4 orientado quase que perpendicularmente
ao plano da lamela. No caso da fase hexagonal (maior quantidade de dgua), entretanto, um
outro movimento rdpido ocorre, que € a difusio do surfactante em torno do eixo do
cilindro. Este outro movimento répido reduz o valor do desdobramento observado por um
fator de dois, como j4 dito anteriormente. Se mais agua ¢ adicionada tal que o surfactante
forma micelas, o espectro observado se torna isotrépico.

Em nossos experimentos, foi utilizada 4gua deuterada a 5% (*H,0, Aldrich) como

marcador do sistema em alternativa ao uso do surfactante a-deuterado [33]). Agora, como

os marcadores estéio nas moléculas de dgua, entdo o espectro reflete os seus movimentos.
Em baixas quantidades de 4gua (por exemplo, na fase lamelar) a 4gua na interface sgua-
surfactante se encontra fortemente ligada. Entfio se observa um dublete com um
desdobramento quadrupolar que reflete as rotagdes das moléculas de dgua, por exemplo, em
torno de uma ou outra ligagio O-D ou em torno do bissetor D-O-D [54].

Foi feito um teste preliminar com uma amostra contendo 33% de CTAB em dguaa2?Co
que, segundo a literatura, é uma fase hexagonal [42] e se apresenta birrefringente em
polarizadores cruzados. Porém, ao contrario do que se esperava, o espectro apresentou
somente um pico, 0 que € caracteristico de solugdes isotrépicas.

Algumas caracteristicas espectrais do sistema CTAB/D,0 a 30°C foram definidas por Rapp
e colaboradores [52]. Os autores observaram que, ao contrario da maioria dos sistemas,
amostras de CTAB em D,0, mesmo quando apresentam birrefringéncia entre polarizadores
cruzadbs, dio origem a um 6 pico no espectro de RMN. Isto ocorre porque 0s picos devem
ser mais largos que o desdobramento quadrupolar do deutério. Além disso, nas amostras
liquido-cristalinas com concentrago menor que aproximadamente 50% de CTAB em
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massa foi observada uma mudanga no padrfio do espectro apés algumas horas de
alinhamento com o campo magnético, revelando a presenca de um dubleto assimétrico. Nas
amostras muito concentradas, o alinhamento nfio foi observado devido, provavelmente, a
alta viscosidade do sistema. A presenga de um s6 pico nas amostras nfo alinhadas com o
campo deve ocorrer porque o sistema liquido-cristalino hexagonal, mesmo tendo sido
deixado em repouso por alguns dias, apresenta dominios aleatoriamente ordenados. Em
campo magnético, esses dominios se orientam dando origem a um dubleto. A presenca da
assimetria dos picos do dubleto (o de maior freqiiéncia apresentando maior intensidade)
indica que os 4tomos de deutério nas moléculas de D,0 ligadas 2 estrutura do surfactante
estéo mais protegidos que nas moléculas de DO livres. A presenca de eletrdlito (no caso o
salicilato de s6dio) provoca o efeito contrério (pico de menor freqiiéncia apresenta maior
intensidade) [52].

Portanto, para se observar o desdobramento quadrupolar em nossas amostras, seria
necessario que se utilizasse o surfactante deuterado em a~CH, ou em N-CH;.
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4- CONCLUSAO

O diagrama de fases do sistema CTAB/TMASI/H,0 foi tragado nos regimes diluido, semi-
diluido e concentrado. Nos dois primeiros, observou-se que a formagéio de MCM-41 pode
ocorrer em qualquer concentragiio de CTAB, acima de uma certa concentracdio de silicato.
Isso indica que a presenga dos dnions silicato deve fazer com que os agregados de CTAB
mudem sua disposigio e/ou forma no mesmo momento em que ocorre a polimerizacgéo da
silica, corroborando o mecanismo cooperativo proposto [8]. Também observa-se quea
adi¢do de anions silicato ao meio antecipa as concentrages nas quais ocorre micelizacfio de
mondmeros ou mudanca morfolégica nas micelas de CTAB.

No regime diluido, a turvag8io do sistema (causada devido & formago da MCM-41) ndo
ocorre com comportamento linear ¢ varia dependendo da maneira como o CTAB estd
agregado em solugdo (mondmeros e/ou micelas esféricas). J4 no regime semi-diluido a
turvacdio € aproximadamente linear e parece nfio depender da forma inicial das micelas
(esféricas e/ou cilindricas). Em concentragdes muito baixas de CTAB ha a necessidade de
quantidades elevadas de silicato além da existéncia de algum tipo de agregado do
surfactante (ainda que induzido pela presenca do silicato) para se promover a formagdo da
peneira.

No regime concentrado observou-se que a presenga dos anions silicato altera as
caracteristicas da fase liquido-cristalina, causando mudangas para fases menos organizadas
(de hexagonal para nemética e de nemética para isotrépiéa), provocando também alteragSes
nas propriedades reologicas, diminuindo a viscosidade das solugdes. Através dos padrdes
de textura observados por microscopia 6ptica, pode-se ter um indicativo de quais fases
estdo presentes, embora um estudo mais detalhado com ressonéncia magnética nuclear de
deutério, procedendo-s¢ com o alinhamento das amostras em campo magnético, deva ser
realizado para a confirmagdo e maior detalhamento do diagrama.

Observa-se ainda, no regime concentrado, que ocorre a dissolugdo da silica logo apés a
peneira ter sido formada e por isso nfio h4 a presenca de uma curva de turvagio neste
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regime. Nos outros dois regimes, o CTAB tem a fungfio de agente floculante, tornando as
particulas hidrofébicas, e faz com que a peneira se deposite na forma de flocos em pHs
elevados (acima de 11, aproximadamente). O excesso de surfactante (que ocorre quando se
observa a formagdo de agregado liquido cristalino) faz com que o precipitado seja
redissolvido, porque deve haver a formagdo de uma bicamada sobre as particulas de silica,
tornando-as hidrofilicas (ver Figura 3.1.2-4), E também importante observar que, no
regime concentrado, deve-se atentar para forma de preparagio das amostras, pois alteracdes

na ordem de adigdo dos reagentes fazem com que haja diferencas na fase observada.
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