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RESUMOC

Os tempos de relaxagBo (T1> de RMN de ¥¢ foram usados
para caracterizar o comportamentc de solutoes iénicos em =olugles
micaelares, Ao todo, foram analigados Lrés benzenos
monoasubstitutdos, os fons benzencssulfonatc, benzoato e anilinio
em solugBes micelares formadas pelos tensoativos brometo de
alguiltrimetilaménio «:10’ (314 e Gid >, <loreto de decilaménio,
decilzulfato de s6dic, dodecancato de potassico e algumas misturas
destes tensoatlivos, 0 soluto foi introduzido na forma de um sal
simples ou come contra-ion do  tenscativo. O efeite do decanocl
também foi investigado nas =molugles formadas com oz Lensoativos
anidnicos decilsulfato de sédio e dodecancato de potassioc.

A razio entre os tempos de relaxagio de 2 dos carbonos
snte,mete. e do  carbono neaa  do  soluto  oferece  uma medida  da
anisotropia de difusEo rotacional do soluto. Para o) ion
penzenossulfonato em solucBes micelares de tensoativos anibnicos,
a razdo T‘:’m/‘l": & grande, resultado de uma difusdo rotacional
altamente anisotrépica. Isto se deve =a uma forte iInteracgdo
soluto-micela. Conclul-=se que o ion bsnzenossulfonato neatas
solugbes estéa solubilizado com =a parte aromatica dentro da micela
Nas solugBes micelares de tensoativos catidnicos, a razio ’l?‘:'m/'l‘i>
é comparaével a razdo na solugBo aquosa simples. Conclui-se que o©
ion benzenossulfonato nessas soluglies esta predominantemente na
regific agquosa da interfazce. O comportamento do fon benzoato &
similar ao do ion benzenomsulfonato., Todavia observa-se que a
razio T:’M/T‘: depende da partigio do soluto entre a regifico aquosa
e a fase micelar em solugles micelares de tensoativos aniénicos. A

anisotropia de difusfo rotacional do ion anilinic em solugdes



micelares de declisulfats de addlio & s=ignificantements maior em
comparagio ac valor em solugSo aquosa indlicande uma interagSo
roluto-micala. Estes dados foram analidados juntos com os de graus
de ordem, determinados em mesofagses nemébticas, gue descrevem a
orlentagdo parcial do soluto, Os dados de graus de ordem também
Indicam que o ion anilinio esté incorporade na micela. Em sclugtes
micelares de {tensoativeoz catidnicos, oz resultados indlcam uma
digtribuigéc do jon anilinie entre a reglic agquosa e a fage
micelar Jqgue & mengivel A natureza da ocabega caténica do

tensoativo.



ABSTRACT

Carbon-13 spin-lattice relaxation times ' were used to
characterize the behavior of ionic soluteas in isotrople micellar
solutions=. Threo moncsubgﬁituted benzenoe were analyzed,
benzenseulf onate, benzoatle and anilinium ions, in micellsy
selutions prepared using tLhe surfactanis alkyvitrimetylammonium
bromide &

o’ Sis
dodecancate, sodium decylsulfate and some mixtures of them

and C“id), decylammonium choride, potassium

surfactants. The =molute was introduced as slmple salts or as the
counteirion of the surfactani. The effect of decancl was
investigated in solutions prepsared using ilonic surfactants sodium
decylsulfate and potassium dodecanoate,

The ratio of the 13¢ spin-lattice relaxation times of the
enihe and meda carbons to that of the nerwe carbon (T:’m/T‘;') Wast
uged to characterize the anisotropy of the rotaticnal diffusion of
solute. The Ti data for the benzenesulfonate hsm1 in micellaxr
solutions of anionic surfactants indicate that the ratio iz lavrge
because of a highly anisotropic rotational difusion duse a strong
solute-micelles interaction. It Was concluded that, the
benzenesulfonate ion is solublilizated with the aromatic part in
the micelle. In - the cationic =ystems, the ratio Tf’m/T’: is
comparable to that in non-micellar aqueous sclutions. It was
concluded that the benzenesulfonate ion is pr@daminantiy in the
aqueous region of the micellar interface. The dynamic behavior of
banzoate ion was similar to that observed for the benzenesulfonate
jon. However, it was observed +that the ratio Tj’m/‘l“: depend on
partition of the solute between the aqueous region and micellar

fags. In the micellar szolutions using godium decyizulfate



surfactant, the anisotropy of the rotational difusion of the
anilinium ion was greater than that in non-micellar aquecus
sclution indicating a solute-micelle iInteraction. These regults
were analysed together with the degree of order, determined in
nematic mesophases, which describe the partial orientation of the
golute. The data indicate that the anilinium ilon im incorporated
in micella. Inn the cationic micellar symtems, the results indicate
a digtribution of anilinium ion between the aqueous region and
micellar fame, which waz senmitive to the nature of the surfactant

headgroups.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAOD

I-i» SOLUQIES MICELARES

SolugBes agquosas de tenscativos {detergentes, sablies,
lipideos) formam uma extensa classe de solucles micelares ' ® Em
concentraces maiszs allas do que a concentracgiio critica micelar, as
moléculas desses tensoativos tendem = se aglomerar

espontaneamente, formando entidades esféricas denominadas micelas.

Hoemtas, ast cadeimas hidrocarbdnicas doz tensoativos ficam no
interior e oF grupos ibénicos ou polares estio voltadoz para a
interface micelar. Aumentando-se mais 2 concentracgio do
tensoativo, as$ micelas esféricas sofrem mudancgas na estrutura. A

forma e o arranjo de micelas nZEc esféricas d3o origzem a um liquido
com propriedade anisotrépica d(mesofase ou cristal lquido), como
uma conseqgidéncia da ordem a longo alcance dos  agregados
moleculares,

As solugles micelares aquosas tém uma grande importancia
em varias areas da ciéncia. Na 4rea Dbilologica, solugSes com
agregados de lipideso mervem como modelos paré: o estudo de algumas
proprieodades dazm membranas bioldgicas. Na litsratura, encontram-se
diversoas estudos mobre a estrutura e o comportamento dinamico de
membranas dos lipideos em bilcamadas, a interagé’o de proteinas e
dos contra-ions com a bicamada, * e varios ocutros aspectos

relevantes a sistemas bioldgicos, incluindo~se a hidratagZo da



cabega poiax- e a estrutura da égua’.’o Na &rea de Figsico-Quimica,

destacam-se os estudos’® da concentragioc c¢ritica micelar, do
tamanho e forma das micelas, da dupla camada elétrica, da
solubilizacdc de moléculas normalmente insolaveis em agua, da
estrutura supermolecular da mesofase e de dissociacSoc #Acido-base
em presenga de micelas’® Mazm n3oc ¢ apenas o Interesse académico
que confere importincia as solugBes micelares. Existe um grande
numeroc de aplicagles industriais para elas, entre as quails vale
ressaltar as seguinltes: sclubilizac3o de substéncias hidrof Sbhicas,
estabilizag30 de emulsBes e suspenstes, ajuste de viscosidade, e

preparacac de detergentess e cosméticos.

I~ia) Propriedades das solucBes micelares

Nas dGitimas décadas, os estudos de solugles micelares
isotrodpicas e de mesofases aumentaram sensivelmente com o

desenvolvimento de novas técnicas. Entre as diversas técnicas

utilizadas para estudanr as propriedades termodinamicas, de
transporte e espectro=scdpicas inciuvem-se as
Seguintes:1 i.19 viscogidade, condutancia elét.ricsy, difusio,

calorimetria, compressibilidade adiabatica, espalthamento de u=z
quase-elastico , difragSo de ralo-x e néutrons a baixo anguio,
ressonancia magnética nuclear, espectroscopia vibracional =)
relaxagBo ult.rassdnica,. Portanto, informagtes acerca da
concentragio critica micelar, do nimero de moléculas na micela, da
hidratag8c da cabega polar, da distribuig8c dos contra-ions em
volta da micela, da dinamica e conf ormagdo de tensoativos, do
tamanho e forma da micela e da solubilizacdo de =solutos podem
as=im ser oblidas.

A ressonéncia magnética nuclear RMND®

tem sido
extensivamente aplicada no estudo destes sistemas. A grande
vantagem da espectroscopia de RMN estd na possibilidade de se

estudar a nivel molecular estes sistemas, que n3oc =3o homogéneos



microscopicamente. 0 estudo de mesofases por RMN & especialmente
vantajoso porgue a RMN fornece informagSes adicionais ao0s das
solugBes isotrdplicaz. O espectro de RMN de uma mesofase apresenta
o efeito do acoplamento dipolax entre os spins nucleares devido a
orientagdo parcial da molécula nesses liquidos anisctrépicos. Em
casos favoravels onde existem acoplamentos dipolares suficientes é
possivel deteorminar as disténcias internucleares relativas e,
assumindo~se uma distancia , os graus de ordem (parametro gue
descreve a orientacdo parciald. No caso de um nucleo com spin I >
1, © espectro apresenta o efeito da interagdo quadrupolar . A
determinagdo do grau de ordem dos segmentos —Cb_~ tem sido muito
~util no estudo do comportamento das cadeias hidrocarbdnicas dentro

2o, 24
da micala e virios ampectos das mesofases e das membranas

biclégicas foram estudadass usando-se egte métodos 22

Por
conseguinte, a RMN pode oferecer IinformagBes sobre aspectos
importantes, como>? orientagdo parcial ¢ estrutura de moléculas
pequenas inseridas na micela, ¢ mudanga de fases entre mesof ases

diferentes.

Contudo, foi somente com o densenvolvimento dos novos
espectréometros de RMN usando a técnica de pulso, em vez de se
proceder com uma variagSo continua de frequéncia de radiag3o,
allada a téconica de anslise matematica conhecida com transformada
de Fourier, gue se tornou vidavel determinar mais um parimetro
importante da RMN, os tempos de relaxagSo. Nestas dltimas
décadas, estudos tedricos e experimentaizs mostram a importancia
da determinagSo dos tempos de relsxagic para estudar o
comportamentc dindmico de liguidos comuns-®'*® Em casos favoraveis
é¢ possivel determinar tocdas as constantes necessaérias para
descrever o processc de difusSo rotacional através dos tempos de
relaxagio. Algumas aplicagBes podem ser citadas, como a analise
estrutural e conformacional de moléculas, o estudo de interagfes
intermoleculares, a determinag3o da barreira de rotagio interna e
a determinagZc da constante de acoplamento quadrupolar, No caso
de HNquidos anisotrdépicos ja esxdstem trabalhos recentes de tempo
de relaxacgiioc de *2¢ fettos para se analisar o processo de difusSo

rotaciconal das cadelas hidrocarbénicas dentro da bicamada da

3



mesofase, da bicamada de lipideos, e nas solugles micelares, para

Zi5-R2
varios tensoativos.

J& foi comprovado que o modelo simples de Debye-Einstein,
que descreve a difusfoc rotacional de moléculas em um meio
homogéneo e continuo, ndo ¢ adequado para descrever o movimento de
tensocativos em =solugBes micelares. Recenbemente, modelos mails
adequados tém sido aplicados para interpretar a difusSo rotacional
de tenmoativos através dos tempos de relaxagiio de RMN. O modelo
mais aplicado, que foil introduzido por Halle e Wennerstrém > é
conhecido como o modelo de duas etapas "two-step model™). Um
outro modelo bem similar a este & o modelo de parametros
independentes ("model-free Approach">, desenvolvide por Lipari e
Szabo® Esses modelos (ém em comum a separacic dos movimentos
moleculares na escala de tempo. Eles incluem um tempo de
correlagiio rapido, associado aos movimentos conformacionais das
cadelas hidrocarbénicas do tensoativo superposto a um tempo de
correlagSo lento associado & rotacSo da micela e a difusSo do
tenscativo dentro da micela . A viabilidade do modelo de duas
etapas tem wsido investigada em varios estudos de solugles

as—-a8
micalares.

Nos estudos das solugBes micelares €ém sido analisados
ndo somente o comportamento dos tensocativos mas também os dos
contra~ions € de aAgua de hidratag3o. Em volta da micela existe uma
distribuiciic n3do homogénea de contra-ions com uma concentracgdo
muito mais alta prdxima a interface, e portanto varios parametros
de RMN podem fornecer informagBSes tanto sobre a distribuiciSo dos
contra-jons quanto =sobre as iInteragBes idnicas especificas. O
desdobramento quadrupolar do ®H da agua e também de contra-ions

29N3+ e 191{*') tem sido um dos

inorganicos {(por exemplo
parametros wutilizados para investigar os sistemas micelares. A
obtengiio do desdobramento quadrupolar permite caracterizar as
fases formadas, estudar a orientagSo e dinamica dos contra-ions na
micela, bem como de outras moléculas solub iliz.ﬂ_u:lasf’:'m> 0
deslocamento quimico de RMN & um parametro senszivel ao meio onde

se localiza © ion na micels, e pode ser aplicado para estudar

4



competigfes lon-fon, e para investigar as interagBes especificas
dos contra-ions com a cabega polar do tensoative?" %2 Por sua
vez, o «<coeficiente de difusfio pode smer usado para caracterizar o
grau de associagSo dos ifons com a micela, desde que hé uma
diferenga de uma a duas ordens de magnitude entre a mobilidade do
fon livie e a mobilidade do 4ion se difundindo junte com =

45,44

micels. O comportamento dindmico dos contra-ions também tem

sido anallsado através dos dados de tempo de relavacZc em um

estudo de Ti de *2¢ e “H.*T

I-th?> Mesofases

As duas classesg de =solugles micelares anisotrépicas
(mesofames ou cristals liquldos) mais fregqientemente encontradas
sd3o as lamelares e as hexagonals . Mesofases lamelares =350
formadas por uma série de bicamadas de tensoativos separadas por
uma regifo aguosa, enquanto =25 mesofases hexagonais s3o formadas
por cllindros gque est3o empacotados de modo hexagonal no melo
AGUOS0. Os primeiros estudos guantitatives dessas mesofases
surgiram <om o8 trabalhos usando-se a téconica de dir ragio de
raio-x. Entre eles 'podammse citar os trabalhos de Luzzati e

4 6-48
col.

Diagramas de fase de sistemas binarios, tensoativosdgua e
sistemas ternirios, contendo moléculas anfifilicas como alcool de
cadaia longa foram det.erminados para diversos tensocativos®
Tipicamente, esses diagramas apresentam regifes  extensag de
solugBes micelares imotrépicas, mesofases lamelares e mesofases
hexagonals., Também s3o encontradas em regifes restritam do

diagrama uma fase cubica e outras mesofases.

Entre as propriedades anisotrépicas das mesofases que se
destacam, estdo a birrefringéncia e a anisotropia diamagnética. O
indice de refragdoc ac longo do eixo principal <eixo ético ou

diretor> da mesofase e ao longo dos eixos perpendiculares nZo



efo igu=mis. Portanto, memofases apresentam o fendmemo da dupla
refragEo, ou seja, sdHo ligquidos birrefringentes. Conseqientemente,
a presencga de uma mesofase pode ser faciimente detectada quando
vista entre dols polarizadores oruzados. Também gquando =e observa
num microscépico com lur polarizada, ¢ possivel identificar o=
diversos tipos de mesofasme através das texturas caracterismticoa
formadas pela interagdio com a luz polarizada de cada tipofg A
anisotropia de =susceptibilidade diamagneética ¢ definlda por Dy =
x“ - x‘;‘ » onde xﬂ @ ;i =280 as susceptibilidades diamagndticas na
diregdéo paralela e perpendicular ao diretor, respectivamente. Na
presenga de um campo magnético, esxiste um torque que tende a

alinhar o eixo com a maior susceptibilidade diamagnéiica paralelo

a0 CaAmpo mgnétiaaijo

Uma das mais importantes descobertss feitas com essas
solugSes micelares foi a de Lawson e Flautt®™ . Estes pesquisadores
descobriram mesofases que =e orientam esponténea o homogeneamente
em campos maghéticos. Az mesmofazes lamelares e hexagonais
normalmente nio se orientam na presenga de camnpo magnético devido
a sua alta viscosidade, Eles estudaram o sistema guaterndrio
decllsulfazto de sdédiosdecancl- /mulfato de sdédioggua o qual serviu
de matriz de orientagdc para a determinagio da estrutura molecular
por ressonfdncia magnéticaa nuclear- > A partir deste estudo, varias
cutras mescofases gque se orientam na presenga de campos magnétlicos
foram descobertas. Nesta Area, podem~se destacar os trabalhos de
Reeves e col °'°* que descobriram varlas mesofases ocom Ay
pomitiva, claggificadas como Tipo I, =) com Ay negativa,
clammificadas come Tipo II, gue =se orientam espontansamente em
campos magnéticos,

Nos estudos de difracZo de ralo-x, Amaral e t.".c:x\}:""5 e
Charvolin e col”® mostraram que essas mescofases de relativamente
baixa viscosidade =30 fases novas que 2inda n3o haviam =ido
identificadas anteriormente. Para a mesofase Tipo II, baseada nos
dados de difragd@oc de ralo~x a balxos Zngulos, esses aubores propde
uma estrutura composta de micelazs na forma de disco <(plagquetas),
geparadas por um melio aguosmo e orientadas paralelamente entre =i,

mas sem ordem posicional. A anlsotropia diamgnéi;ica & negativa, e



portanto =as micelas se orientam com o diretor (a diregdo
perpendicular ao plano dos discos) perpendicular ao  campo
magnético.

Para a mescofase Tipo I, baseada nos dados de difragdo de

raico~x a baixoc aAngulo, propuseram gue a sstrutura & composta de

wicelas cilindricas, separadas pela Agua = orientadas
paralelamente entre =i, mas sem ordem posicionai?v - 58 A
anisotropia diamagnética 4 positiva, e portanto as micelas se

orientam com o diretor (a diregio paralela ao eixo de simetria das
micelasd paraleloc aoc campoe magnético. A anisotropia diamagnética
das mesofases € uma conseqiiéncia predominantemente da forma da

micela e da anisotropia molecular dos tensoativos. 0

As mesofasez denominadas Tipoe I e Tipo II =30 analogas
as mesofases termotrdpicas nematicas gque s3o constituidas por
moléculas orgénicas, com forma muito anisotrdpica. Na fase
nematica as moléculas s3o orientadas paralelamente entre si mas
sem ordem po=icional. Com = descoberta das estruturas bazicas
dessas novas mesofases liotrépicas, uma outra denominacgio tem =sido
proposta para essas mesofases nematicas: Ne "nematic calamitic'™
e Nd C(nematic discotic™) para Tipo 1 e Tipo Ii, respectivamente?i
Encontra~se na literatura um resumo atual das mesofases nematicas

1
Hd & Nc?z

As mesofases nematicas uniaxiais Nd e Ne est3o localizadas
no diagrama de fase entre as fases hexagonais ou lamelares e a
fase isot-r-épica?é Aparentemente uma pequena mudanga de composigso
es/ou temperatura pode provocar grande diminuigio das estruturas
micelares da mesofase hexagonal ou lamelar, produzindo mesof ases
Ne ou N4 . caracterizadas por micelas relativamente menores. A
adig3o de pequenas quantidades de um 4aAlcool de cadeia longa, por
exemplo decanol, ou de um eletrdliteo, pode induzir uma mudanga da
estrutura e da organizagdo das micelas. Com isso conclui-se gue
deve existe um equilibrio delicado entre as forgas

intermoleculares que determinam a forma das micelas,

7



O interesse em entender melhor © comportamento dessas
mesofases motivou o= pesquizadores a fazer uso de varias
técnicas que forneciam diferentes InformagBes, a partir das quais
descobriu-se uma nova fase , denominada mesofase nematica biaxial

{Hox>. Esta foi primeiramente observada em estudos microscdpicos e
546

A transigSo de fases uniaxial-biaxial tem sido estudada tanio

nra»:»cp«au':-’i;'s'mm‘rt,;su.i‘55“ma guanto teoricamente = - ° O usmo da técnica de

de RMN®? o depols confirmada por estudos de difragdo de ralo-x

raio-x a alta resolugic usando radiac3o sincrotron permitiu uma
anslise mais detalhada das mesofases uniaxias e biaxiais, sendo
que os dados obtidos indicam que as mesofases biadals s3o
compostas por micela na forma de plaquetas assimétricas, separadas
pela Sgua e com ordem orientacional também nas duas diregSes
perpendiculares ao diretor. As mesofases nematicas biaxizis estdo
localizadas no diagrama de fasmes entre as mesofases Ne e Na Foi
proposto que as micelas em mesofases uniaxiais s3o também
intrinsicamente assimétricas e que a transigiio blaxial~uniaxial
seria um resullado da perda da ordem orientacional nas diregtes
perpendiculares ao diretor devido a uma maior difusfoc rotacicnal
da micela. A descoberta da existéncia das mesofases biadais
ajuda a entender melhor por._que uma pequena mudanga de
concentragio e temperatura em uma mesofase uniaxial pode conduzir

& uma mudanga na estrutura supermolecular. .

I~2>» SOLUBILIZAGAQ

Um dos aspectos importantes no estudo das solugles
micelares e no qual temos interesse particular & a solubilizag3o.
O termo solubilizagdc se refere normalmente 2 dissolugio de um
composto insoldvel ou ligeiramente solavel em &Agua, pela adigZo de
um tensoativo. As solugBes micelares, que n3o =30 homogéneas a
nivel molecular, podem ser divididas basicamente em trés regides:

uma regifio aquosa contendo ions e outras substancias hidrof ilicas,



uma regifdc da dupla camada elétrica, formada pelas cabegas dos
tensoativos e 05 contra-fons, & uma regifio formada pelas cadelas
hidrocarbdéndicas dos tensoativos. O critérie mais simples de
localizagdc de um solutc numa solugfo micelar €  em fungdo de sua
solubilidade. Assim, solutos pouce soliavels em  Sgua eztariam
jocalizados na regizio hidrofdébica das cadeias  hidrocarbdénicas,
enquanto os mails soliveis estariam na regifo aquosa ou numa regidio
proxima 2  interface micelax. Varicos estudos enveoivendo s=olutos
idnicos ou moleculares sugeriram sua localizagZio em fungSo de suas
caracteristicas hidrofdébicas ou hidrofilicas. fons como acetato:,’a
metiiamﬁnio?é metilestanho e metilchumbofﬁ em fungio de suas
caracteristicas idnicas estariam localizados preferencialmente na
regifio aguosa. Por outro lado, solutos moleculares como benzeno'i&
ux\anof? & difluorbenzeno = estariam preferencialmenta
localizados no interior da micela, Contudo, = houver wuma
solubilidade relativa em &gua e solugdo organica nZc muito
diferentes, as tentativas de localizagBo baseadas apenas nesses

critérios =80 mails dificeis.

Poxr conseguinte, diferentes métodos tém sido propostos
para estimar a lJocalizag8o de pequenas meléculas em solugBes
micelares, O modelo de dois sitios prevé a partigSo de um soluto
dentro ou fora da micela através das medidas de coeficiente de

difus3o. Alguns métodos diretos e indiretos tém sido usados para

rrueadim14&?."}'_83i por exemplo, o método de difusZo por RMN foi aplicado
a uma série de compostos organicos como aromaticos, alcoois,
égteres e cetonas em micelas formadas pelos tensoativos
dodecilsulfato, dodecanoato, octiibenzenossulfonat.o e
dodeciltrimetilaméniot  >°

Téanicas, como didlise de semi-equilibrio, relaxacdo
ultrassdnica, difusdo de roléculas marcadas e condutancia

elétrica também tém sido usadas para investigar varios aspectos
da solubilizacico em solugles micelares. Medidas de didlise de
semi—equiiibx*1087 foram usadas para estimar a localizagdo e

associagio do fon benzoato em micelas de cloreto de



haxadecilpiridinic. Concluiu-se gue o© benzoato solubiliza da mesma
maneira que moléculas neutras, como o fenol e &cidos carbaxilicos,

com a cabega polar na regifio interfacial e a parte aromatica na

regido hidrofdébica da micela. Nos estudos de relaxagdo
ultrasadnics, pode-se calcular a compressibilidade adiabatica
molar aparente a partir das medidas de velocidade ultrassénica e
de densidade. A compressibilidade observada de uma soluc3o
micelar depende da compressibilidade das regiSes das cadeias

hidrocarbénicas, das interagBes entre as cabegas dos tensoativos,
e pode ainda depender da associagdc dos contra-ions e da
quantidade de &gua na interface. Portanto a solubilizagSc de um
soluto modifica a compressibilidade da regific que ele estiver
localizado. Esse métode foi wutilizade para detectar mudancgas na
estrutura micelar e para medir a particiic de um solutoc no agregado
micelar: " Num trabaiho racente,a° a solubllizagio do fenol e
do benzeno em micelas catidnicas de brometoc de deciltrimetilaménio
foi estudada através das téanicas de difusfo de molécula=
marcadas, de conduténcia elétrica e de absorgio ultravioleta.
Foram obtidas informagBes sobre a localizagSio e numero de
moléculas de tenzoativos agregados na micela e os resultados

indicam que o benzeno & solubilizado predominantemente dentro da

micela enquanto o fenol esta distribuido entre a regido
interfacial e a agquosa. Ultimamente, também tem-se usado a
relaxaglo paramasgnética da RMN em estudos de solubilizag3o.

Dependendo da regifo onde se localiza o ion paramagnético este
pode ter maior ou menor influgncia nos tempos de relaxagdo das
moléculas gue Interagem com ele. Esta técnica fol aplicada, por
exemplo, para medir o coeficiente de difus3c de solutos em
gigtemas micelares”® e para estimar a localizagio de pequenos
alcoois alifaticos. ‘

A solubilizagic de solutos também foi estudada através

dos graus de ordem gque descrevem a orientagido parcial de wum
soluto em uma mesofase. Num estudo com o fon anilinic®> em
mesofase de decilsulfato de =dédioNdd propSe-se que  este ge

encontra incorporado na micela com o anel aromatico na regi3o

hidrofébica das cadelas hidrocarbédnicas e o grupo NH; na regliio
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interfacial, em f ungSe do grau de ordem do eixo C =er gquase ipumsl
aos dos gyx@:us de ordem doz primeiros grupos metiiénicas da cadeia
hidrocarbénica. Cutro exemplo gue pode mer citado ¢ o estudo
com o acldo p-nitrobenzoice e o prpitrobenzoato em mesofases
catidénicsa d& clorete de decilaménic e na anidénica de decilsulfato
de césio’? A analize da funcdco de probabilidade FPB,4> indicou
que a mais provavel orientagio desse solutos ¢ com o eixo G
perpendicular & interface micelar, Contudo, ocutros fatores, a}.ém
da carga elétrica, podem influenciar em sua orientac3o, Comoe &
distribuig8c de solute entre a regidic aquosa e a regifio
hidrofébica e a habilidade do -co; » “NO, e -COOH interagirem com
a interface. Num estudo com o fon dime*,ilt.élio?*
observagou~se que o grau de or-éem do eixo C & muits maior nas
meszofagses anidénicas (S = 10 23 do que nas catlﬁﬁicag (S = 1{3"3.‘),
o gqu2 mostra que as intera.:;ﬁeg eletrostiticas podem tep um papel
importante na distribuigdo do  soluto. Analisou-ze  também
moléculas neutras, como metanol, que egtariam certamente na
regifio aquosa da dupla camada elétrica e concluiu*se gue n3c houve

interagio empecifica com a micela.

Informagiies sobre alguns aspectos da sclubilizacZo também
podem ser obtidos pela analise do comportamento dinamico. Os
tempos de correlagiio ou coeficientes de dif usZo, que descrevem a
difus@c rotacional, podem ser determinados através dos tempos de
relaxag@o de RMN quando a molécula apresenta um nGmero suf iciente
de tempos de relaxacZo. Um dos pontos de interesse comuw em varios
trabalhos ¢ a anslise da difusSo rotacional de pequenas moléculas
para sondar a viscosidade local das solugBes micelares. No estudo
com o nitrobenzeno®? fol possivel medir os trés tempos de
¢ 4N A analise

dos tempos de correlagdc em fungio da viscosidade em varios

correlagio desta soluto a partir dos Ti de

solventes orginicos mostrou uma relagiic lnear entre 1. Ti1 e =a
viscomidade wmacroscépica da solugBic e a partir de uma grande
extrapolagdo dessa correlagiio estimou-se a viscosidade local da

solugio micelar formada por decilsuifato de sadio.
Da maneira =imilar, a viscosidade intramicelar foi
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estimada atxravés da solubllizacdio da trans-decalina.® A difusSo
rotacional foi analisada a partir das medidas de tempo de
relaxacio Ti e T2 de D da decalina perdeuterada. Neste caso o
estude foi =implificado pela rigidez da molécula e também pela
baixa solubilidade da {rans-decalina em agua, © que confere uma
maior probabilidade de sua localizagBo no interior da micela. A
partir da andlise dos tempos de relaxagio a diferentes freqliéncias
foi demonstrado gque os movimentos lentos n3o contribuem para o
- movimento de difusdo rotacional do soluto. Os dados dos tempos
de correlag&o indicaram que o comportamento a'nisotrépico da
trans~decalina na solugdo micelar é similar ao seu comportamento
em uma solugSo ndo micelar Jdmeio orgénico) e gue portanto a
viscosidade no interior da micela & comparavel A de i

hidrocarbonet.o de mesmo comprimento do tensoativo.

Nas solugles micelares formadas com o w-fenilalcanaoto (n

= 7 e %7

através doz dados de Ti de *®¢. a4 comparacgdo do valer de Tsi do

a difusfo rotacional do grupc fenil foi estudada

carbono saute em solugdo micelar com os das solugles aquosas de
glicerol a diferentes viscosidades sugere gque o interior da
micela ¢ relativamente fluido. O movimento anisotrépice do grupo
fenil fol esmtdimado pela razfSo dos tempom de relaxagBo de 8¢ dosm
carbonos ente e meio com o do carbono nara (T‘:’T/T’:). Foi
observado um valor relativamente alto para a razdo e concluiu-se
que a difusic rotacional nio pode ser atribuida somente as
interagtes fenil fenil.

Outro exemplo de estudo do proéesso de difus3o rotacional
de pequenas moléculas é a solubilizagSe do CDCL)" em solugBes
micelares f{ormadas por n—alquilaménio(ﬁa, {310 e Ciz). Mediu-se 'I‘1
e Tz de °D da molécula de cloroférmio deuterado a varias
freqiiéncias. Os resultados foram interpretados usando-se o modelo
que descreve o comportamento dinamico das moléculas do tensoativo
em um agregado micelar, o '"two-step". Este modelo descreve o
comportamento dinAmico de um soluto nos casos em que o soluto
acompanha a rotag3o da micela. O pontoc mais importante deste

estudo & que fol observado gque a difus3o rotacional deste soluto
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em =olugBes micelares depende n3o somente da contribuigio dos
movimentos rapidos, mas também dos movimentos lentos (rot,aqé"o da

micela e difus3o do termoativo dentro delad.
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I-33 OBJETIVO

O objetivoe deste t.rabaltho & caracterizar o
comportamento dindmico dos fons benzenossulfonato, benzoato e
anilinio =olubilizados em solugBes micelares através dom tempos

de relaxagBHo Ti de 134,

No estudo desenvolvido para a dissertagdo de mestrado®

obzervou-se que a presenga do ion benzenossuifonato, gue apresenta
uma anisotropia diamagnética molecular grande, pode inverter o
sinal da anisotropia diamagnética da mesofase sem mudar a
estrutura basica da miceia. A contribuicdo do ion
benzenossulfonato, em relagdo a& das cadeias hidrocarbdnicas dos
tensoativos a anisotropia diamagnética macroscoépica, depende da
orientagido parcial do fon nas mesofases. Uma vez gque a orientacgio
parcial de wum soluto depende de sua partig3o e da interacdo
soluto~-micela, seria interessante e muito Util completar também

este estudo com uma descrigio da dinamica molecular.

A revisdo bibliografica apresentada na segdo anterior
mostra que o© estudo com as solugBes micelares continua a ser uma
4drea ativa de pesquisa, e que ¢ viavel analisar ¢ comportamento de
cadeias de tensoativos e também alguns aspectos de solubilizac3o

de moléculas pequenas em solugBes micelares.

Com base nestas consideragSes resolveu-se estudar
benzenos monossubstituides com um grupo idnico porque ¢ possivel
descrever a orientagic parcial através da analise dos acoplamentos
dipolares entre prdotons e também a anisotropia de difusSo
e Por

conseguinte nosso interesse & analisar, de um modo geral, a

rotacional do soluto através dos tempos de relaxagao de

interagdo do ion com a dupla camada elédtrica da micela, formada
tanto por tensoativos catidnicos gquanto anidénicos.
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CAPITULO 1I - FUNDAMENTO TEORICO

II> DESCRIGAD DOS PARAMETROS DE RMN

Ii-22 GQRAUS BE QORDEM

Besde a descoberta de Saupe o Engl@rt?p em 1963, de gue
solutos pequenos dissolvidoz em mesofases apresentam espectros
de RMN bem resclvidos, a ressoninaia magnéticz nuclear tem sido um
dog métodos= mais convenientes para a determinagio da estrutura de
moléculas orgénicas em solugfo. Uma vez que moléculas dissolvidas
em mesofases =Zc parcialmente orientadas, as interagfes dipolarem
entre dois spins na mesma molécula sio cbservaveis e pode-me assim
ter informagdo da geometria e da orientagSo parc{alioa . Este
acoplament.o direto entre om sping é definide para o caso de uma

molécula rigida comc:im

hry T
. Vo tad i 1 2. _
Di,j = --------—-—-—-4 P_— cos,um cos,uﬂ . Saﬁ - 3 {cos 0} 12 Eq.i
e,
: ti oL, f?
onde h é a constante de Plank dividida por 2n
Y. ¢ a constants magnetogirica do niGcleo i
T ¢ a disgténcia internuclear entre i e j
Mo é o angulo entre oz nGcleos i,] e o eixo o de um sistema

de coovrdenadas fixas na molécula .
2 é& o &ngulo entre ¢ diretor e a diregiv do campe magnético

apliaado.
' 1%



O grau de ordem S o3 ¢ definido pela relacgSo:

Sy = % <Bcose, cosb, - & > Eq.2

1 - gquando o=
onde 60@ = {ﬂ - do o3

L BN o3 € um elemento do tensor de segundoe grau que &
fungSo dos angulos entre os eixos o e 3 @ o diretor, e < >
representa © valor médic das orientagfes, Em solugdes isotlrépicas,
onde todas as orientagfes L6m a mesma probabilidade, S oan = 0 e a
interagio dipolar ¢ em média nula, consegilentemente nSc tem
nenhuma influéncia no espectro de RMA O tenmor € siméitrico com
trago nulo @ portanto pode ter até cinco elementos independentes,
dependendo da simeiria da molécula e também da escolha dos eixos

principais

As mesofases No, onde a anisotropia diamagnética &
po=itiva, orientam-se com o diretor paralele ao campo
magnético. Az mesofases Nd, onde a anisotropia diamagnética &
negativa, orientam-se com o diretor perpendicular a0 campo
magnético .

O= graus de ordem descrevem a orientagfic parcial de uma
molécula ne=ses liquidos anisotrdpicos . Em casos Favoraveis, onde
exiztem acoplamentos dipolares suficientes, é possivel determinar
;s disténcias internucleares relativas o, agssumindo-se uma

100

disténcia , oz graus de ordem. No caso dos benzenos

monossubstituidos , cuja simetria & Cz\« > existem trés parametros

de ordem diferentes de =zero (Sxx,sy e Szz) & usando a propriedade

¥
do trago (Sxx'#' S + 5 = 0, s6 dois s&c independentes, o Syy e o

Yy z2
S -5 D,
z

BH z
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Uma meneira para ze descrever a orientagio parcial de um
sojuto inserido em uma solugS8c anisoctrépica ¢ através da fungiSo de
donsidade PCO,¢J . Portantc , para moldéculas com simetria Cz\r » =
probabilidade P@,¢ > por &ngulo so6lide wunitéaric que o diretor
tenha angulcs polares €, ¢ com respeito ac sistema de coordenadas

fixo na molécula é dada pn:nt*:"@'2

1 5 z
——— + B ] - » -
P(O,¢> = i Ei > [(3 com & 1)3Y + senec.osd:p(Sxx Szz}] ]

Eq.3

cnde os graus de ordsem S o representam a orientagdc relativa ao
diretor. A Fig. 21 ilustra a orientacio do diretor na diregdc &,¢
em coordenadas polares e=féricas com respeito as coordenadas
cartegianas fixas na molécula, FPor conseguinte, pode-se calcular =
maior probabilidade de orientagio de wum solutc nas mesofases
uniaxiais, Por exemplo, para a andalise da orientagfio do fon
benzenossulfonato ¢ conveniente calcular PWB,¢9> para 6 = 20° uma
vez que © eixo Y, que contém o substituinie,tem o maior grau de
ordem . Os trabalhos  anteriores desenvolvidos em  nosso
iaboratériofos indicam gque na mesofase Ne¢ a relagdo (Sxx- Szz> &

sempre po=itiva e portanto a P{&,.d é méxima quando ¢ = 0°

6=50°
Isto significa que o soluto tende a se orientar com © eixo Gz
perpendicular ao diretor. Nas mesofases Nd a relagic ¢ sempre

negativa e o eixo Cz apresenta uma malor probabilidade de
permanecer paralelo ao diretor, j& que P,
@0

o eixo Ga tende a se orientar perpendicularmente a interface

©0=00° & mixima a ¢ =

° Consedqilent.emente, conclui~se que nos dois tipos de memofases

micelaxr.
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Fig. 24. Onrientacgio do diretor na diregido 6,¢ em
coordenadas polares  esféricas com  respeito A coordenadas

cartesianas fixas na molécula.
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II-2> TEMPO DE RELAXAQAQ

1II-2z3 Relaxaciio magndiics nuclear’®**%

Purante varios anos, os estudes do fendémeno da relaxagdo
em RMN coube quase exclusivamente ao dominio da Fisica. Foi s6
recontemente gque a medida de tempo de relaxagiico de sping nucleares
¢ sua interpretacgiic em termos moleculares wme tornou popular em
Quimica e Biocquimica, com importantes extensSes a0 campe da
Medicina. Isto se deve, por um lado, a razles experimentais ¢ por
oubre, ac fato de que a interpretagSo dos parametirosm da relaxagso
(T+ @ Tz > é bem diferente da interpretagdo dos outros parametros
de RMN <o desvio quimico ou a constante de acoplamentol. Enguant.o
& e J s8o, em primeira analise, interpretaveis em tLermos da
estrutura de cada molécula, os tempos de relaxagdc estio
relacionados com a dindmica de um CTenzemble” de nmicleosm

magnéticos em interagiio com o ambiente,

Quando uwna amestra & colocada na presenga de um campo
magnético Bo, este suprime repentinamente a dJdegenerescéncia
energética dos niveis de Zeeman nucleares. Nesse instante,
“todos os niveis de Zeeman estio ainda igualmente poveados e o
gsistema n3o se encontra em equilibrio. Para atingi-lo © sistema
terda que relaxar transmitindo o seu excesso de energia aoc
ambiente, descrito de modo geral pela palavra rede ( termo
apropriado aos primeiros estudos de relaxagSo realizades em
amostras s=élidas cristalinas). O processo de relaxag&o ndo implica
emiz=So esponténea, uma veZz que a probabilidade de emissaoc
espontanea ¢ muito pequena para niveis de energia muito proéximos,
Tratam~se de transigdes induzidas por campos magnéticos flutuantes
locais, de apropriada freqiéncia, que tém orige?;i na agitagio
térmica do meio. O relavamento do sistema de spins implica que a
rede experimenta um aumento de temperatura , mantendo constante a

energia total. Este aumento de temperatura ¢ porém ext.remaments
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pequeno, @ ndéo ge detecta diretamente, Assim a variagio da
temperatura em fungdo do tempo & substituida pela medida da
component.e (Mz) da magnelizagio macroscodpica do sistema de spins
segunde a diregic do campce magnético BO, Ezte processo de
relaxagfo descrito acima ¢ conheclde como relaxagdo longitudinal
{uma vez gue a diregdo do eixc z é a mesma de B > ou relaxagSo
spin~rede. Contudo, o© processo de relaxagic implica n83o somente
variagSes em M mas também nas componentes transversais M, e My, .
Na presenga de um campo magnético rotativo ai {aliado a uma
radio-fraegiigncial, girando com velocidade angular © s a
magnetizac8o M afasta-se da diregiio z por um angule 6 gerando
component.es Mx, e My, no planc xy. Estes valores nZo nulcs das
component.es {ransversals resultam de alguma coeréncia de fase na
preceszic dos momentos magndéticos individuais em torno do eixoe =.
Retirado Bz’ subitamente, o gistema, inicialmente no estado
estacionario (Mx,z a, P-‘ly,z C e Mz< Mo 2, evolul para a
situagdc de equilibrio (MX,E My,a C e Mz=== Mo}, O decaimento de
Mx -] My

*

, para zero com o tempo & conhecide como relaxagio
transversal ou spin~spin peois em muitos casmos de amostraxm =6lidas
a perda da coeréncia de fase & devido, a interagdo direta entre osm
momentos magnséticos de spins individuais, Zem qualquer
participag®c da rede. A Fig. 22 mostra o efeitce da
radio-fregiéncia e da relaxagdoco sobre a magnetlizago M de um
sistema de spins. Ko caso do @ = 180°, o pulso & seguide da
relaxag8o spin-rede pura (caracterizada por um tempo de relaxagio

T1), essencialmente ewponencial Fig. 2.3ad :
M (t> ~ M =« [M €0> - M 3] expl~7 ~ T O
= < z © 4

onde MZCT) e Mo representam a maghetizagio Mz a um curtoc tempo
7 no estado fora do equilibrio e a magnetizagde no estado de

equilibrio, respectivamente.

Da mesma mangira, na auséncia da nSo homogeneidade de
Bo, um  pulso de 90° & seguido da relaxagao Lransversal
(caracterizada por um tempoe de relaxagiic Tz2, em geral exponencial

(Fig. 2.3b>:
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d)

Fig. 22 Efeito de um pulso radioc freqiéncia) sobre a
magnetizagio M de um sistema de spins idénticos, num referencial
rotativo a freqiiéncia de ressonaéncia: a) aplicagio do puiso - Bs
a0 sistema em equilibrio; b)Y desvio de M por um angulc 6;
deofasamento dos momentos nucleares por relaxagfo spins-zpin e/ou
n3o homogenelidade do campo Bo, ocorrendo a redugio de Mx‘y’; 4> e
e) reducgdo de Mwy, para =zero reestabelecendo o wvalor de
egquilibric M,
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Mx'y'(T) = Mx'y'“)) expl~t / Tz)

Uma condigSc essencial para que ocorra relaxagic ¢ que am
flutuagtes magnéticas tenham um escala de tempe adequada. Os=
movimentos de rotag3c s3c muito importantes para a relaxagfo em
Hquido, Poxrém, processos muito rapidos em relagio a wo, COMo &
vibragSes moleculares, nZo constituem um processo eficiente de
relaxagio. A descrigBc subsegiente sera para mostrar que o=

movimentoss moleculares importantes na relaxagic ocorrem as

freqidéncias W 2 Zwo e zZero, Congidera-se uma magnetizagio
macroscépica M no sistema de coordenadas (=, %, y’> , conhecido
como referencial rotative . Os eixos ¥ y' gilram sobre o eixo =,

a diregic paralela ac campo magnético aplicado BO, com velocidade

angular w

Observa~se ent3o © gue acontece gquando eztes campoes
magnéticos instanténeos h interagem com M. Em geral pode-se

expressar h como fungio :

i + i +
h = ih_, Jhy‘ kh_, Eq.4
cujas componentes hx‘ @ hy( encontram-se perpendiculares a Bo e
h , paralelo. Supondo que M esta ligeiramente deslocado da

-

posigEo de  equilibric, tera componentes M __, M | e M.
Examina-=2o a2 smeguir o processo que gera campos locais h
responsaveis pela relaxagdio de M para o seu valor de equilibrio. A
interac3o de h com M é representada por um torque, dado por:

<h X MO =¢h i+ h j+hkd)xM i+ M j+Mk=
r v Zz X Y z

ot : "
=(h,M-hM)i*(hM-Mh)j-i-(Mh—Mh)k
_ b'4 - z ¥y’ = x 7 - ® - ¥Yon- X ¥y
Eq.B

Asszim, no referencial rotativo, os campos magnéticos h causam 2

relaxagio de My,e M_ , enquanto o= campos h caugam a Trelaxag3o
Y

¢

de Mx,e Mz . Portanto, hx @ hy' s3o eoficientes para o8 processos

de relaxacSo conhecidos como relaxagfio longitudinal ou spin-rede
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('1‘1) e relasagio transversal ou spin-spin <T3> . Oz hz interagem
com dee M v sendo eficiente apenas para o processo de relaxag&o
Tz‘ Portant.c, 08 processos de relaxagio T$ provém apenag de campos
flutuantes «om componentes estaticas segundo as diregles » e ¥,

enquante o ProOCoSE0S Tz provém das trés diregles.

Desde que =a components estatica de h2 na diregic =
(referencial rotative) ¢ também estatica no - referencial de
laboratério, existe uma contribuigdio & freqliéncia zero para o8
processos de Tz . Neste caso, n3o ha troca de energia com a rede,
mas apenas alterages do valor de B , lego modulag@es da interagio
de Zeeman e, portanto, alteragBes da largura do sinal . A
componentes estaticas de I segundo as diregles x e y
correspondem a alta _ fregiéncia (wOZ) no referencial de laboratdrioc.
Egta compomnente perpendicular a Bo Sue gira a freqliéncia de
Larmox, induz transigSes entre os niveis de energia de modo
gsemelhante a uma radico-~fregiéncia, originandoe uma contribuigio
para T:. =2 Ta . Neste camo, a contribuigdo para T1 resulta da
alteragSo das populagles dos niveis provocada pelas transigBes. A
contribuigiio para T, ndo é muito d&bvia e resulta da redugic do=
tempos de vida dos estados do spin nuclear envolvidos na
transigfo. Existe uma ouira contribuigso bara T1 e Tz! a frequéncia

Zwo, resultante do efeito Doppler molecular.

II-2b> Relacio entre a magnitude das flutuagles do campo

magnétic:o iocal e o movimento molecular

Uma vez que os tempos de relaxag8c de RMN dependem da
forma do movimentoe molecular , uma interpretagio desses parametro=
podem formnecer informagBes sobre o© processo de dif usdHo
rotacional. Para isso, ¢ necessario obter relagfes quantitativas
entre os tempos de relaxagho T1 @ '1‘z e o= parametros qgue

caracterizam og movimentos moleculares.
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No caso dos tempos de relaxagio de um nicleo de 13q gque
est.ad diret.amente ligado a um prdéton, o mecanismo predominante de
relaxagiio & a interacgdo dipolarfﬁé‘ %7 o campeo instantineo,
produzido no nacleo de 8¢ pelo "H, depende da orientagic do vetor
internucleaz <com ¢ campo magndtico, Az TflutuagBes do campo
" magnético instantéanecs produzido pela difusSo rotaciconal podem s=er
caracterizadas peola fungdo de aut-gcorrelagﬁo C @lr> 2, definida

108
comao,

Qr2> = <, C(L> o H L + 1> > g0
Loc oc

L

onde Gr2> & o valor médico do produto das magrnitudes dozm campos
magnéticos Iinstantaéneos locais a wum tempe t e L7, para um

“ansoemble’ de =pins.

A fungio de auto correlagiic normalmente pode ser expressa

em termos do tempo de correlagfo (‘rc}, tal que:mg

2
g7 = < Hioc > exp(—‘r/rc) Eq.7

Se o @G{r> decai para zero em um pequenc tempo , o movimento &
caracterizado por um curto tempo de correlag,’é‘io, indicando um

rapido movimento molecular.

A tranzformada de Fourier de G{r2> , conhecida como a
densidade espectral Jlw), descreve a distribuigdo da frequéncia e
magnitude das flutuagles em H . No casc de wum decaimento

QO
exponancial:

2T
<

Jw> = < H Eq.8

Loc 2 2
i +w'!‘c

A fungio de dengsidade especiral lorentziana tem um valor
maximoe de 2<Hfoc>7c SmM W 0. A Fig. 2.4 mostra J{wd em fungdoc da
freqidncia para oz movimentos lentosm (wo're» 1> , para o=

movimentos intermediarios Cwe'rc; x 1> e para os movimentos rapidos
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Fig. 24. ¢ ad Variagio da densidade espectal em fungdo da

freglidéncia, para T, longo, T intermediario e T, curto; <bd

VariagSoc de T com os diferentes T .
i P
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L T < 1D,
L+ N -]

Pasde que Jlw? expressa a magnitude do campe flutuante
local, pode—se concluir que & relaxagdo serd mads eficiente no
casoe em gue a fregiiéncia do movimento molecular € comparbvel a
freqliéncia de Larmor. Observando a Fig. 2.4(ad, percebe-se que o©
maior valor de Jlw? a freqgiéncia ® ¢ para © casco de movimentom
intermedi&rios (mg e 1/z'c>. Acima do wvalor de w_ Jlw> &
aproximadamente nula e abaixo deste wvalor, Jlw) ¢ essencialmente
congtante. A extensiio da zmona constante de J{w) ¢ conhecida como
o limitse de estreitamento extremo. Portanto, para o caso de 'rc
muito curtce ou longo a= componentes de Fourder a fregiidncia W,
sersd pegquBana @ Tz serd longo. Na zona intermediiria w7, = 1 ,
Jlw> é& maximo , e ’I‘1 sera minimo. A fig. 240 ilustra a relagdio
entre ‘I‘1 e T .

Solugfes comuns apresentam o T, em torno de 107 '' - 107 1%g
A partir do wvalor minimo de 'J.‘1 » um aumenioc em T leva a um
aument.c em Tg’ uma vez que a reorientagdoc molecular ocorre mais
lentamente. Pe uma forma geral o valor de 'I‘1 decresce com ©
aumento do peso molecular. A excegSc para @ssa regra =s3c as
solugBes mudto viscosas e /ocu macromoléculas onde o Ti aumenta com

a viscogidade da solugio e depende do campo magnético aplicado.

O tempo de relaxacgado spin-=pin (Tz p comporta-seo
diferentememte do ’I‘i . Este decresce monotoricamente com o aumento
do tempo de correlagso (TCJ.A Fig. 25 mostra a dependéncia de ’J.‘1
(a diferentes campos magnéticosd e ’I‘z em relegdo aoc tempo de
correlagZo. A regiSo do limite de estreitamento extremo apresenta
Tsﬂ 'I‘2 e ambos ndo dependem do campo magnédiico aplicado. Gomo
nessa regifio a difusfio rotacional 6 rapida, (.oz'rz « 4, a EqgB

reduz-soe a

i 4
Jw> = 2 < H_ >t Eq.9

<
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Fig 25. Efeito do tempo de correlagsdo T, em
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Ji~2c) Relacgiio entre os parametros da relaxacio e a

densidade espectral

A partir de wum tratamento mecinicce gquantico de

probabilidade de transigles, encontram-se as expressUtes para o

efeito Overhauser nuclear {(EQN>, e para a relaxagdo spin-rede
(’I‘t> 3 spin-spin (Tz) de P govarnadas pelec mecanismo
dipol ,108,110,444
EON = [1 + Oz W 0d T Joy 09 L 7 ] Eq.do
Ja(wﬂ-wc) + ‘E?Ji(wc) ES éjg(wﬂ-i- wc) Yy
onde Jo’ Js’ =] Jz s50 as densidades espscotraiz representadas
para cada mudanga do nUumero quantico total
de spin.
e ® 7y s&0 as razfes magnetogiricas para os nicleos
de carbono e préton , respectivamente.
n 32 yz yz
1 - _H B ‘c [Jo(wu“ w >+ 3], Co )+ 6], Cot w ) ]
Tftbb 2o °
. c-H

Eq.11
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onde n & o namero de protons ligado ac carbono em estudo.

"
rc-—n & a disténcia internuclear do vetor C-H.

h & a constante de Plank dividida por 2m.

2.z 2
1 T b u'e
— Y L] s
= - [ Ja(wﬂ wc) + 3]y w2 * 6], o ut (»c')
20D r .
C-H
+ + .
4]0 63‘1(&“} } Eq.12
Esses  modelos consideram somente as interagles

dipolares e para fazer uso dos mesmos, deve-se separar a

contribuigdio dipolar (T, > do T, observado.

iI-2d> Efeito Overhauser Nuclear

O efeito Overhauser nuclear observado num sistema de dois
spins n3o equivalentes A e X com I=1/2 surge da interagio
dipolo~dipolo entre spins. Quande se irradia o niacleo X induz-se a
uma modificagio da distribuig8o da populagdc de Boltzmann nos
nivels de energia de A . Tal modificagdo resulta numa mudanga da

intensidade de linhas de ressonincia do nucleo A .

Este efeito pode ser analisado de um modo mais

quantitative a partir das equagles de Solc}monfii

que descrevem a
variagSc da magnetizagS3c de A e X em fungSo das probabilidades de
transig®o, Portanto, a velocidade com que a magnetizagloc do

ntclec A varia com o tempo é dada por:
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d(MABZ)

gt~ = TP Mo T %™z Mo’ Eq.13

onde P, = zw: + Wo + ‘Wz ¢ a velocidade de relaxagBo dirsta de A,

Ty = Wz - WO é a velocidade de relaxagfio cruzada que torna
possivel o EON.
Mao ¢ a magnetizagico de equilibrio do nuclec A (na auséncia

da saturagdc do nicleo X2,
Maz € a magnetizagdo fora do equilibric do nicleo A,
& a magnetizagdo de equilibrio do niclec X

¢ a magnetizagdo fora do equilibrio do miclec X

4

HO

X

R

Ao saturar oz spins X, sz torna~se ligual a zero =2 =
Eqi3 simplifica~se . Nestas condigSes a magnetizacdo de A
segue uma lel exponencial com uma constante de tempo p = i/"l‘iAﬁ
Atinge~ge assim um novo valor do equilibrio M: dado pela condigZo

do estado estacionario dMAz/dt- 0 . Deste modo obtém—-se:

o M - M >+ o M =0 ou
A A AC AX MO
x Tax
M e M+ [ ] M Eq.14
A AO Pa Ho
onde, M* ¢ a magnetizagio de equilibrio do nGcleo A na presenga

A
saturagdc do nucleo X

0 aumento da intensidade por efeito Overhauser(EON), ¢
medido em termos do parametro nadXd ;, dade por

M*

EON = -»ﬁ‘-‘-w- = 1 + nacXd Eq.15
A

onde naCi> & o fator Overhauser nuclear estacionario dado por:

aax Mxo wz - "i} e
TnaCX> = el v = r ® > Eq.16
Y AO zwﬁ + ’w‘o + WZ A
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onde ',vx =3 rﬁ gao as razfes maghetogiricas para X & A . $6 quando
a relaxacdo ocorre pelo mecanismo dipelar é que o termo <w2— w0> é
diferente de =zero. Portanto o wvalor méaximo para o fator,
agssumindo—=< que ele esteja na condig@o de imite de

estreitamentoc extremo, &:

b4
nAmax(}ii' = % Eq.17
A
Ne caso em ue © nUcles A & o ¢ e o nucleo X o

‘H, o n *Pac’md = 1,988 .
max

1I-2e2 Mecanismos de RelaxacgSo

Existem varios tipos de interagles através das quais um
miclec pode relaxar, tais como a interagso dipolar DD, a
interagic anisotrépica do deslocamento quimico C(ADQ2, a interagdo
do acoplamento escalar <AE), a interagao spin-rotagdo (SR> o a
interagdo <uadrupolar (Q. Uma vez que as velocidades de
relaxagao Ci/’l‘& ou 1/'1‘2) provenientes de cada mecanizmo =sio

aditivas, podes~se escrever:

1 1 1 1 1 1

T T T T T T
1(obe} (DD} HADGS 1CAED 1(SR) 100

Eq.18

Para o nucleo de '%C diretamente ligado a um préton, a
interagdo geralmente dominante &é a dipolar. A velocidade de

relaxacio dipolar pode ser separada e confirmada através das

medidags do efeito Overhauser nuclear com mostra a Eq. 19 .
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1,988¢T, >
7}<£ac> = DD Eq.19

-4
Crioba)

O smecanismo quadrupolar ¢ importante para o nucleo de
spin 2 1 . © mecanismo spin-rotagdo depende da temperatura e pode
ser assim ser digtinguido dos outros . 0 mecanismo da
anisotropia do deslocamento quimice pode ser geparado fazendo-se

medidas a diferentes campos magnéticos.

I[I-2672 Modelom

£ possivel rslacionar Ti <com as constantes de difusdo
rotacional. Varios modelos A comumente ut.idlizado= para
descrever o= movimentos rotacionais, como os modelos classicos
para a difuszo (Usotrépica ou  anisotrépicad em um meio
continuo:®? Ne camo da difusio rotacional imotrdpica, o
movimento ¢ descrito por um Unico tempo de correlagdo (rc). O
modelo mais simples, de Debye-Einstein, que considera a moléecula
como uma esfera de ralo z descrevendo um mcvimenrt.o browniano

rotacional em um fluido de viscosmidade uniforme(y) , mostra que

4:1';';&3 1
T, © 3kT ~  ~&D Eq.20

onde D & & rconst-ante de difusZo rotacional.

Para moléculas nSo esféricas, doiz ou trés tempos de
correlagdo s30 necessarios para caracterizar O movimento
rotaciconal . No caso maiz geral de uma molécula anisotrdpica
(peSio assimétriced, a equagdo que. relaciona T1 com as constantes

ds difusSo rotacional ¢ descrita comn:‘o.?
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d - e, d ~ e,
+ %

n
T hz?’;?’z }rf? z 207, Lz ; *
4DD £, Letprad®™LHY% sip-®-L5YH

B v

6m’? n.z 61;2 n? 4“:»1‘.'a rx',z
& — Y & —_r . - L Ea.24
3D 5 5D 40 FD 4D 40 90 9D G-
S 2 8 z 4 B 2 3 2

onde: ¢ a distancia entre o eixo internuclear ij.

T,
v
d = €423 A m + n, ~13
% + % L

e = 46 £ & ¢31% + 6m® n? - 1> + s @m® +6° % - 1> =+
£ % % % & % EN

L3 L%

+ &@Ent + 617 m? - 1>
a3 19 N T

6 = L <D - D> - L%y 3172 kK = 1,2,8
D = <B +D + D >3
4 2 -

L= <D D +DD + D D >3
172 i 8 2" 9

Neste caso, © T ¢ fungdc das trés constantes' de dif usIo
rotacional dos eixos principais de rotagio (Di, D2 ] Da). 1»‘. > m
e n s3o0 o= cossenos diretores do vetor G-H com respeito a eszses
eixos, Em geral, o gistema de coordenadas principais para =a
difus8c nSo coincide com o= eixos principads de indrcia e =a
analise da difusSo rotacional torna-se complicada. Somente em
casos favorféaveis, onde a molécula apresenta um nimerce suficiente
de tempo de relaxacgio ¢ possivel determinar as trés constantes de

difus3ic através dos tempe de relaxagdo.

No casoe mais simples de um sistema anisotrépico € pedo
simétrico?, os eixos principais do tensor de difus3o e de inércia
coincidem @ portanto apenas dois tempos de correlagdo s3o
necessirios para descrever a difus3oc rotacional Vossgner e

405 , 443

144 o
col. e Huntress desenvolveram uma expressio onde T, pode
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zer descrito em fungdo dos parametros b, e D, que representam a
difusZoc rotacional aoc redor do eixo de simetria e dos eixosm

perpendiculares a esse. A expressio de Woessner meodificada para a

relaxagsdo de 20 ¢ dada por-;“s
a2 2z Z
;] nn b ynyc af
P = T
Tﬂ. rG ']
C-H
of -4] A B G

LU & o namero de prétons  diretamente ligados ao carbono de
interesse, ¢ = D /D L @ A, B, O =3¢ constantes geoméiricas,

fungles dos cossenos dos angules entre o vstor G-H o o sixoe de

simetria.
Neste caso o T:I ¢ fungiio de duas constantes de
difusfolD,, e D, > e para determing-las também ¢ necesséario o

conhecimento prévio dos tempos de relaxagfio de dois grupoz CG~H com
diferente= dependéncias geométricas em relagsio ac eixoe de

simetria.

Para solugles  micelares isotropicas, es-:.;es modelos
descritos azcima nSo s35c suficientes para descrever o movimento dos
grupos metilénicos de tensoativos dentro da micela. FPortanto,
modelos mais complexos tém =midos propostos, tal como o modele de
“two-step” aplicado a micelas esféricas. Este modelo assume que

exizmte um movimento réapido, pouco anisotrépico, devido ao

movimento ‘conformacional dasg cadelas hidrocarbénicas
Ccaracterizado pelo tempo de correlagio T : >, muperposto a um
movimento lento, com tempo de correlagdo 'ri . Q0 moviment.c lento

corresponde ao movimento da micela como um todo e a dif usfc da
tenscativo dentro dela, Assim, para micelas esféricas, o
movimento total isotrdéplco ¢ descrito pela seguinte densidade

espectral:aa
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Jcwd = J > & J <

z r 2 c
= (i-—SG_H) ZTG + S s Eq.23

onde Jr(w]i =) JL ) representam as denzsidades espectrais para os
movimentos rapidos e lentca. SC‘H = 1/2 < 3cos @ - 1 > & o
parametro de ordem , onde € ¢é o angulo entre a 'ligagdio T-H e o
diretor local <(normalmente & a diregdo perpendicular a interface
micelar). Assume-se que o primeire termo da Eq23 esteja na
condigd@o de limite de estreitamento saxtremo, ou =ejia, mOT;<< i, O
aspecto i ails relevante deste modelo ¢ que ele inclul a
contribuiciic dos movimentos lentos na dif ugfio rotacional, Esseo
modelo ¢ especialmente uUtil para se estudar o comportamento
dinamico das cadeias hidrocarboénicas de tensoativos dentro da
micela . A dependéncia de Ti de *¥e de tensoativos nas solugles
micelares do campo magnético, prevista por este modelo, foi

2588
confirmada em varios estudos.

De uma maneira geral, uma interpretacgio quantitaviva de
T » para o= carbonos numa molécula grande com um nﬁn"xero de modos
de reorientagio interna, ¢ muito complicada. Poreém, informagGes
significativas podem ger obtidas atraveés de uma analise
semi~quantitativa e estudos de sistemas comao tensoativos,
lipideos, polizsacaridios e polimeros j& estio sendo feitos

usando-se o= dados de tempos de reiaxagﬁofs
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CAPITULG III -~ PARTE EXPERIMENTAL

IEE-13 SUBSTANCIAS UTILIZADAS

Cloreto de dacilaménioc (DA

FPreparou-ge o cloreto de decilaménic pela reagSo de
decilamina <{Fluka,A.G,Buchssg 903> com Acido  cloridrico (Berzogd
em otanol absoluto. Comoe ezmge gal & um  tengoative, & difiell
extrair o =olvente em um rots-evaporador, uma vez gue formam-se
grandes guantidades de espuma. Assim, a secagem do sal fol feita
deixando-ge evaporar o maximo possivel o =olvente a temperatura
ambiente em uma capela, e em geguida colocando-o =ob vacuo . Para
a recristalizagfio usou-se uma mistura de etancl absoluto e hexano
e em seguida secou-se o =al sob vacuo. Esse procedimento para a
secagem antes e depols da recristalizag8Bo fol efetuade para o=

demala tensoativos descritos asbaixo. :

Benzenossulfonato de deciltrimetilamdénic (DTA-BSD

A primeira etapa da reag@ioc fol a obtengio de iodeto de
deciltrimetilamonio (DTAId & partir da metilacdo de decilamina com

fodeto de metila d{Carlo Erba, grau reagente) em excesso pelo

método descorito na literatura®’® Em seguida reagiu-se o DTAI com
o &xido de prata, obtendo-se hidréxido de deciltrimetilamoénio.
Neut.rallzou—-se a base com #clde benzenosasulfénico {(Eastman

Kodak?, obtendo-se assim o DTA-BS. A recristalizagSo fol felta com
uma migturs de etanol abscluto e hexano.

Bromet.o do tetradeciltrimetilamdénioco CTTABRD
O TTAB <(Fluka, 98%(Br> foi recristalizado com uma
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mictura de =mcetato de etila @ etanol absoluto,

Benzenossulfonato de tetradeciltrimetilamdénio (TTA-BSY

Praparou-se inicialmente o hidréxido de
tetradeciltrimetilaménio & partir de TTAB por troca anidnica.
Usou-ge ums coluna de 1 om de diametro contendo 3¢ ml de resina
(regina de troca aniénica III - marvca Mexrckd <dom capacidade para
efetuar a troca do Br para a forma OH . Neutralizou-se a base com
4cido benzencssulfénice ¢ obteve-sme assim o TTA-BS . O produto

fol recpipt.alizado com uma mistura de etanol abzoluts e hexano.

Brometo de hexadeciltrimeoetilamdénlio {HTABD
O HTAB (Marca Riedsl > foi recristalizado com uma mistura

de acetatce de etila e etancol absoluto.

Dodecanoato de potéssic (DD

Preparou-se o dodecanoato de potéssio pela reagiic do acido
dodecanoico {{Grau Baker, 992> com hidréxido de potassio (Fischerd

em etanol absoluto. Apds a secagem , recristalizou-se o =al com
etanol sbasoluto,

Decilsulfato de sdédio (DSESH ;

Reagiu-se Acldo clorosulfénico (Aldrich> com decanol
CRagtman kodak > em éter anldro (Qeeld pelo método descrito na
Hterat.ura"f? 0 4cido formado foi neutralizade com hidréxido de

aédio (Mercak)d. Depois de seco, o produto fol extraido com etanocl

gbzolut.o e recristalizado com uma mistura de etancl e agua .

N Decilsulfato de anilinio (DS-AND
‘Preparcu-se © DS-AN pela reagic de cloreto de anilinlo

com decilsulfato de sédic em cloroférmio, como indica a
literatura’ > Pequena quantidade de #&gua fol adicionada para a
completa dissolugio dos sals. ApSds a filtragado, para remover o
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precipitade de NaCl, o preoduto fol entBo smecado e recriztalizado

com uma mistura de etanol e hexano.

Benzoatc de =2ddio, benzsnossulfonato de sédico & benzencssulfonalo
de potassio

O  benzoato de s=ddic fol preparade pela reagioc de
neutralizac&o de #Acido benzdico (Eastman Kodak) com Hidréxido d=
gédle Merck? . O benzencssulfonato de =sdédic o o benzenossulfonato
de potéassio foram obtidos pela neutalizagéo do &cido

benzencssulfdénico (Fastman Kodakd com as respectivas bases.

Cloreto de anilinio

FPara a obteng8ic do cloreto. de anilinic purificou-se

inicialmente a anilina em presencga de =zince em pé peia demtilagdo
numa colums de Vigreus de B0 om com a pres=So da trompa do &gua A
segulr, reagiu-me a anilina com acido  cloridricoe concentiado
Merck > em excesmso. 0O =sal obltidoe fol lavado em uma pedquena
quantidade de &ter (Qeeld e recristalizade em &cido cloridrice

concentrado.

Eletxrolitos
O eletrdlitos NaCl Qeeld, Kl Qeeld e Na’zs{)“ (Reanal>

foram =ecados numa esgtufa a 110 OC .

Decanol
O decanol {Eamt.man Kodak> fol purificado pela
destilagBo numa coluna de Vigreux de B0 cm com a pressfic da trompa

de agua.

III-2> PREPARACZO DAS SOLUGOES MICELARES ISOTROPICAS
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A preparagSc dam solugles envolve primeiramente a
pesagem das substéncias sélidas (tensoativos e eletrdlitosd, em
moguida a adigBc do decanol {quando necessarioc? e por uGltimo da
dgua. Por f£im, homogeniza-se até a dissolugio das substancias o

centrifuga—se para a eliminagfo da espuma.

Os tensoativos descritos na segio IIi-1 ;, ou a mistura
destes, formam mesofases Ne {(anisotropila diamagnética positiva
com micela na forma de cliindred es/ou MNd Caniaotropla
diamagnética negativa com micela na forma de discod dependendo da
adig&o de wum &lcoo)l de cadeia longa, come © decanol, e de um
eletrdlito. Por exemplo, om sistemasn decilsulfate de sddiorAgua <
dodecancat.c de potéssiosdsgua Formam fases heXagonasds, & dJuando &
adiciona wum eletrdlito (Na2804 & K¢, regpectivamente? resultam
mesofase Neit® A adigSo de decanol a esses sistemas ternarios
result.a em mesolases N4. Outro exemplo que pode ser mencionado ¢
o slgstema bindric cloret.o de decilaméniosdgua, que & lamelar até
Bi% em peso de &gua, e acima dessa concentragBo ¢ isotrdplco.
Quando se adiciona um eletrélite, este sistema binério passa para

140
mesofase Nd.

0= =solutos agul analisados foram introduzidos na forma
de um =al ou na forma de contra-ion do tenmoativo. Por causma da
baixa sensibilidade do nilcleo de 194 , fol necessario usar uma
proporgio minima tensoativowmoluto, de 311 para que se pudesse

medir oz tempos de relaxagdo do soluto.

Nas Tabelas 3.4, 8.2, e 3.3 encontram-se as composigles
das solugBes <Cem %> por mol para os trés solutes, os ions
benzenossulfonato, benzoato e anilinio, respectivamente. Na medida
do possivel a raz3o tensoativo/ eletrdlitos decanol fol mantida
nas mesmas proporgdes usadas para preparar as mesofases nematicas

Ajustou-se a guantidade de agua (10X% de DZO) necesgiaria para Jdue
ocorra a transicSo entre a mesofase e a solugio micelar

izotyrdpica.
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TABELA 34. Composigdo &% mold das solugBSes micelares com o fon
benzenossulffonato.

SOLUGXO AQUOSA

A-Benzenossulf onato de sdédics Agua
i- 2,63-97,3
2= 3,51-96,5
3~ 4,3095,7

SOLUGAOC MICELAR
Lens., catidénicod
B~-Benzenossulionato de hexadeciltrimetilaménio” sulfato de
so6dios agua .
i~ 0,907./0,182.98,9

(=-Benzenossulfonato de hexadeciltrimetilamdnio dodecanoato de
potadsgios cloreto de potassios agua
i- 1,8571,240,67T3-96,2

D-Renzenossulfonato de tetradeciltrimetilamdénio sulfato de
soHdios Agua
i- 2,39.0,5041-97,i
2=-1,88,70,386.797,76

E~Benzennossulfonato de decilirimetilaménio/ cloreto de
s6dios sgua
i~ 4,06/1,76/94,1
2- 3,46,/1,76.794,8

F-Cloreto de decilaménio/s benzenossulfonato de
deciltrimetilamdnio cloreto de sdédio agua
i~ 4,36-1,81.72,36-01,8

G~Cloreto de decilamdnio benzenossulfonato de sdédios égua'
i- 2,30/0,771796,9

(tens. anidnicod
H-Dodecanoato de potassziors benzenossulfonato de potassios cloreto
de potassio/ agua
i~ 3,33.1,11.70.71794,8

I~Decilsufato de =6dio benzenossulfato de sédio sulfato de
s6dios agua .
1- 4,55,1,82.-0,856-93,1

J-Dodecanvato de potéssio benzenossulfonato de potéssior decanol”
cloreto de potaszios/ szua
1= 3,2271,0770,40.0,69-94,6

L=Decilzulfate de sdédic/ benzenossulfonato de sdédio” decanol”
sulfato de sédios agua
1 =4,48./1,49-1,08-0,939-22,0
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TABELA 3.2. Composiglo ¥ mold das solugBes micelares com o ion

banzoato.

SOLUCGAC AQUOSA
A-Benzoato de sdédios agua
i~ 2,08-97,9
2= 1,43-98,6

SOLUGAC MICELAR
(Len=s, anidnicod
g-Dodecancat.c de potassior benzoato de potassiocs cloret.o de
potassio agus
1- 3,59.1,20-0,720-04,5
2~ 3,61.71,04-0,732.-04,6

C-Decilsulfato de sédios benzoato de sédios sulfato de so6dios agua
i- 8,37.71,791,07791,8
2- 5,24.1,50-0,81092,4 .
3~ 5,19.-1,30.70,863-92,3

D~Dodecancat.o de potassios benzoato de potassiors decanol/cloreto
de potassios Agua.
i~ 3,36-1,12/0,40./0,68.94 ,44

E~Decilsulfato de sédio/ benzoato de =édios decanol sulfato de
sé6dios Agua
1- 5,22-1,74.1,24.71,03./90,8
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TABELA 3.3, Composigiio ¥ wmold das solugles micelares com o

fon anilinio.

SOLUGAC AQUOSA

AY Cloreto de anilinio/ agua
i= 2,8796,58
2= 1,58-98,4

SOLUCAO MICELAR
tens, catidnico2

B> Cloreto de hexadeciltrimetilamonio/ cloretc de anilinios

cloreto de potissiors Agua.
= 3,84.1,22-0,617-94,6

G Brometo de tetradecilirimetilamdnios cloreto de anilinio/

cloreto de sdédio/ Agua,
i~ 3,43/1,18.70590,-95,3
2~ 3,39/0,97.-0,598.98,04

D) Cloreto de decilamfnio/ cloreto de anilinio, Zgua
i=- 5,871,47-92,6

Ctens., anidénico)

E) Decilsulfato de sdédios cloreto de anilinio sulfato de sédios

Agua

i~ 4,431,48.70,228.793,9
2= 4,321,33.70,226-94,1
3~ 4,19.-1,26.70,224.94,3

Y Decilsulfat.o de =adédio/ decilsulfato de anilinio/ sulfato
de mdédios Z:gua

i- 2,812,2170,92994,3
2- 4,24/2,21.70,134-92,3
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I¥I—~3> TECHICAS DE ANAIISES

III-3a) Analise do espectro de '°C das soliictes micelares

Depoiz de preparada, a solugfic micelar isotrépica feoi
transferidae para um tubo de 12 mm de didmeblro. Os espectrog de
RMN de *®C foram registrados no especitrdémetro Varian ML-100, com
aceaadrios para transformada de Fourder, numa freqléncia de 28,2
MHz. A temperatura da amostra no im3 foi de aproximadamente 30°C
Os espectros de 3¢ foram registrados inicialmente numa largura
de 6000 H=, para se obmervar o= carbonos aromaticos o da cadeias
hidrocarbénica. Ezpectro= contendo =Ta) & regiioc aromat.ica,
registrados numa faixa de 2000 Hz com desacoplamento de ‘H, onde
os nucleos com diferentesn deslocamentos quimicoz s8o exucitados ao
mesmo tempo por pulsos curtosiem ordem de micro segundosd de alta
poténcia, foram usados para determinar os tempos de relaragio do

aoluto.

A Fig. 31 mostra o espectro %6 obtido por técnica de
scumulagico e transformada de Fourier de uma =solugio micelax
isotréplea. A solugio € formada por dodecancato de potassios
benzencssulfonat.c de potédssic/ decancl/ cloreto de potissio, Hgua.
A dAgua com 10X de Dzo fol usada para forneder um s=inal para
travar o campoe maghético e a radio~freqiiéncia. 0 sinal de ’30 de
CHGIa numa amostra externa fol usado como referéncia para estimar
os seguintes valores de deslocamentos quimicos & (TMSOD:

Para o anel aroméatico,
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SiTMS) 1281,0 128,8 125,86 147 ,1

Pora acadeis hidrocarbdnlca,

CH - CH - €8 ~ CCH > - CH - CH - GO_
- 2 -3 2 2 n -4 2 2
& THE i4,1 26,6 22,8 30,1 "®2,2 88,2 183,0
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III-3b> Determinacio do tempo de relaxagfo spin-rede (Ti) de c

Um dos métodos mais conhecidos em RMN para determinar os
tempos de wrelaxagiio Ti ¢ o de inversZo e recupera;%@’.‘zﬁ Comoe o©
nome indicz, inverte-se a magnetizagdo (Mz > para a diregao
negativa do eixo Z e deixa-se a M voltar recuperar) durante um
tempe T . O grau de recuperagio de Mz, de “Mz a +Mz , depende do

tempo de relaxagio (T‘) o de T, como mostra a equacgdc 24.
Mz('r) - MO L] --ZMO exp(-'r/'l‘1> ' BEq.24

O procedimento usual da técnica ¢ a seguinte:

¥

B
8 A magnetizagio macroscédpica encontra-me em equh);rio.
b> Um pulso de 180° & aplicade para inverter a magnetizag3o,
inicialmente ao longo do eixoe =z, paralelo ao campo magnético,

para a diregBo negativa do eixo 2.

&> Durante um curto tempo 7T, o vetor magnetizagsdo (Hz> comega a

relaxar (resultado da relaxagdo spin-reded, para voltar aoc seu
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ost.ado da equilibrio (Mo)i .

d> Neste espago de tempo, aplica~se um pulsc de 90°, através do
gual & magnetizacico s=eréd levada ao plano xy . A magnetizagio
neste planc, gque € uma consegliéncia da coeréncia da precosaio dos
sping nucleares, decai exponencialmente a0 Zero num tempo
caracterizado por Tz, Durante o intervale de  tempo Ta, =
freqiiéncia, =@ intensidade e a fase da componente do planoc xy €
detectade e armazenado na meméria do computador. HNo final do
euperiment.s, © ginal scumulado & transformado e a altura do ginasl

regliatradea.

o) Come um pulso ¢ raramente suficiente para detectar o =inal de
13q em abundacia natural, varias « seqiéncias devem ser
repetidas com o mesmo 7T . Contudo , & necessirio se  espéerar um
tempo (D>, antes de comegar outra sequéncia para Jque &

maghetizagHo volte totalmente ao estade de eguilibrio, O processo

& ilustrado na Fig3.2 e a =sequéncia de pulzos usada é =a
geguinte:
[180°,- = -90° - T ~- D 1
b x [+ (17
A vantagem de sea trabalhar com <3 método de

inversZo-recuperacSo, ¢ o uso da variagdo da altura: do sinal de
REMN de «-Mz a -!-!‘«*(m , 0 que aumenta a sensibilidade deste método em

relag8o aos outros.

Todavia, exlstem também algumas dogvantagens., Uma delas &
que este método requer um longo tempo de espera (DO (oinco vezZes ©
T4 entre cada sequéncla, Esse problema foi parcialmente
resolvido, utllizando-se um método andlogo, gue usa a mesma
segiiéncia de pulsos mas um tempo de espera (D> bem menor
Caproximadamente duas vezZes o malor Tid. Nestae método, que &
conhecido come inversfio e recuperagio rapida, a magnetizagfo valta

a um estado estacionério em vez do estado de equilibrio.
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Para evitar a necessidade de determinar com precisic a
altura do =inal de ERMN no estado estacionério, utiliza-se¢ para o
c&lcouloe de 'I‘1 uma ansdlise de regressdo nSo linear que usa uma
fungio tedrica de trém pardmetros, desarita por:

SCr> = A4+ B &STE

Eq.2B
onde S(13 & 4 sfo as alturas do sinal de RMN para cada valor de <
e para o wvalor de S5{(12 no estado estaciondrio, respectivamente. B
representa o parémetro dque corrige a n&o homogeneidade da
r&dio-freqiléncia, ¢ C = 1Tz . A vantagem deszia andlige de trés
parémetros ¢ que ndSo =se precisa determinar separadamente com
exatidio o valor de 4. Além disso, ¢ métode evita problemas de
variagioc da precisfioc na quantidade {Hz(frb - Mols ugada numa andalise

lUinear.

O programa computacional usado para o céloulo de Ta & o
FITIT ?? Dado wum conjunto de medidas experimentais e dada a
expressio tedrica, que & fungdo dos pardametros (4,8 & C) , o
programa ajusta simultancamente os parametros para calcular seus

valores, permitindo & fung@o um melhor ajuste dos dados.

O grafico da Fig.3.3 ilustra um " exemplo do
comportamento da curva ugada na determinacg8o de Ti do carbono para
"do  fon anilinio na solugSo micelar formada por brometo de
tetradeciltrimaetilamdéniocloreto de aniiiniocloreto de
sédios/Agua.  Registraram-se doze espectrom com valores diferentes
de 7, sendo <o malor valor tréms vezes ¢ do malor Ti. As condiglesm
experimentais foram as seguintes: largura do espectro - 2000 Hz;

duragdc do pulso de 20° ~ 48 useg; numero de aquisigtes - 100;
tempo de esperas (Ta-t-D) entre cada seqlidncia -~ duas vezez o malor
tempo de relaxagio da amostra; tempo de uso do X1L~100 para a

an&lise - 6 horas,

A an&lise visual desse grafico mostra uma razoavel
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concordancia entre os valores experimentals & a curva calculada,
O wvalor de T: calculade para © carbono Ppara dessa anadlize foi de
0,5 szeg. A reproduzibilidade estimada para Ti estéd na faixa dosg
10%. Nas condigBes normals do aparelho, a reproduzibilidade de uma

determinagfo de Ti numa solugSio concentrada & em tLorno dos 5.

III-3ca> Determinacio do fator Overhauser nuclear

Como fol mostrade no Capituloe II, o fator Overhauser
nuclear maximo possivel depende da razBo girvomagndtica dosm

" . 18
nicleos. Se o niciec de

C  relaxa predominantemente pelo
mecanismo dipolar durante a irradiacZo do nuclec de ‘H, obzerva~se

que:

Nt T o= — 08 Eag.26

Assim, o sinal de RMN de um espectro de iac Com ng\::m
terd um asumento maximo de 200% em relag@oc ao minal de RMN de um

egpectro =em um efeito Overhauser nuclear(BEON>.

Foram utilizadas duas técnicas para a determinacgSo

i3

experimental do wvalor do miacn na primeira oz especiros de G

foram registrados com os carbonos totalmente degacoplados com EON
€ na segunda sem EON. O wvalor do m’scn & calculade
dividindo-se a altura de cada sinal de RMN obtido no espectro com

EON pela altura do sinal no espectro sem EON.

E poszivel obter-ge um espectro degacoplado gem o fator

Overhauser nuclear porque o surgimentc do EON requer um tempo da
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ordem do tempo de relaxagfo, a0 passo que o desacoplamento de um
nucleo & instantineo . Portanto, para a obtenci do espectro
desacoplado sem o EON , o desacoplador ¢ ligado somente durante =
agquigigdo do espectro. A Fig34 ilustra a sedqléncia de pulsos
para ¢ desscoplamento de wum nGclec sem o efeltc Overhauser

nuclear.

Para cads amostra analisada, registraram-se tLrédz Daras
de espectros com e sem o EON, adquiridos alternadamente. Uma
atengio especial deve ser tomada na escolha do intervale de tempo
de espera (D> entre cada seqliéncia, para permitir que ag
populagBes doz nivels de energla dom spins volte ac estads de
equilibric. O intervale de Lempo necessario para satisfazer osza
condlgdc & aproximadamente 10 vezes o maior tempo de relaxagio
da amostra anallsada, © que resultou num tempo total de u=mo do
espectrémetro para cada analise de 5 a 8 horas, dependende do

tempo de relaxagio da amostra

A altura do sinal de RMN ¢ multo sensivel & variagfio da
homogeneidade do campo magnético. Az medidas de &rea do minal de
RMN seriam portanto uma maneira mais preciza do que as medidas de
altura do =sinal para se calcular os valores de Ti e r;:isc).
Contudo, comoe =e tinha um namerce grande de amostras » B8eria
invidvel trabalhar-se corriqueiramente com as medidas de Ares,
Aseim, analisaram-se algumas amostras pelos dols métodos, & como
fol observada uma concordancia razocavel entre os dols métodos de

an&lise, usou-se a altura dos sinalz de RMN como a medida usual.
A Tabela 34 mostra alguns dados do m‘sm caloulados

utilizando-ge os dols métodos para o0& benzenos monossubstituidos

nag =olugBes micelares.
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Fig. 3.4, Controle da seqliéncia de desacoplamento de um nicleo

mem efeito QOverhauser nuclear,
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Tabela 3.4, Fator Overhauser nuclear( ncxam) obtido através das

medidas da alitura e da dreas .

7 TN o
Altura Aresn
C L8 G G C C
P o m P s ™
E0OL. AQUOSA
Benzoato de sdédio 1,8 2,0 2,0 i, 2,0 2,0
SOL. MICELAR®
BTACIAAN~-CIC3:1D> 1,6 2,0 2,0 1,4 2,4 2,2
DESAHa-BS A DEC, 1.2 2,1 2,1 i,3 1.m 1,8

.  HTACILI> aloreto de hexadeciltrimeti laménlo; AN~CLY> clorete de a—
nilinio; DSES> decilsulfato de sédio; Na-BS> benzencssulfonato de
abdio; DECO.) decanol.

As medidas de &rea foram feitas usando-ze um planimetro
da marca Hruden, O manuseio do instrumentoe & gimples, o tragador
de pontos & deslocadeo ao redor da periferia da Tigursa e a medida
da &rea & lida diretamente no instrumento. Para cada amomtra,
foram determinadas trés medidas de srea para os sinailsz de RMN dos=
carbonos fnare, ewe © mela tanto nos especiros reglgtrados com o

efelto Overhauser nuclear quant.c nos sem EON.
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III-3d>? Anslise do espectro de ‘H de uma mesofase

O espectro ae H experimental de um socluto em uma
gsoluglic micelar animotréplca d(mesofased ests ilustrade na Fig.3s,
A mesofase & formadea por dodecancato de
potéssio benzenossulfonato de hexadociltrimetilaménicscloreto de
potésziosdgua com 59,94% de moles do ion benzenossulfonatoe por
molas totalas de tensocative. A Fig.3.8 também llustra a escolha dam
coordenadas cartesianas e o numaeragdio de sping para o ion

benzencssulfonat.s usadas neste egtudo,

Oz prétons snde e mela dSo origem aos multipletezs a
campos alto e baixo e o nase ao multiplete central. A Separagio
entre os multipletes dom campoza altec ¢ baixo & aproximadamente

igual a trés melos do acoplamento dipolay Dizw P O= s=olutog

<5

analisados =30 sistemas tipicamente AA’BRIC* 23 Por isso nZo &

posgivel medir os outros I 4 ¢ = D » D =] » D = D »
ij 13 as 14 25 23 34

p e Dz4) diretamente do espectro experimental. A analise do

agzectro 26 pode ser felta através de métodos computacionals.
Assim, a partir do Hamiltoniano e das fungdSess de apines, pode-se
caloular um  espectro em fungBo das freqiidnclas e alturaz dos
sinais da RMN. Usou-se para o calculo computacional © programa
UEBAIRT!?*® Ele constroi as funges de spins e calcula o espectro a
pértir doa valores fornecidos de deslocamentos quimicoads; 3,
acoplamentos indixjetosc.]u) & acoplamentosg diret-os{l)_‘j).

Oz dados de acoplamentos indiretos podem sger obtidos
das solugtes Iisotréplcaz como uma primeira aproximagdio. Os dado=
de acoplamentos diretos s8c os parametros mals dificeim de serem
estimados. £ necessario tentar varios conjuntoa de acoplametosm, e

esze procedimento ¢ muito trabalhoso quando =& tem um grande

numero de gi.j - Uma outra maneira possivel para sge estimar o
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conjunto de  acoplamentos diretos, e que foi utilizada neste
estudo, & variar o= greaum de ordem assumindo-ge a egtrutura do

soluto.

Depocie doe encontrados o valores dJdo Bij e de o &
posgivel determinar um espectro calculade que se aproxima do
espaectro experimental, estes parametros podem @er refinados
através de um cdlcule iterativo. O programa ajusta om parametros
para minimizar o quadrado das diferengas entre as Trequéncias das
transiges calculadas o experimentais. O mistema AA’BB'C apresenta
54 transigBes possiveis e, dependendo dozs valores relativos dos
deslocamentos gquimicos e acoplamant.og indiretos, varias desoas
transicBes resultam em intensidades despreziveis ou degeneradas.
Neata etapsa, ¢ necessario ldentificar e atribulr asg fregUéncias
dos picos no ezpectro experimental ax trxansig&as calculadas, Um
erro nas atribuigles causard num grande erro no calculo iterativo.
A concordancia entre as Intensidades dos sinals de RMN calculados

e expsrimentals ¢ um ocutro critépic para confirmacg@o da analise.

Em alpuns caso=z, & posgivel determinar (D‘5+i)24) aom
precissio, mas sua separagio ¢ muito imprecisa. Nessom casmos:
conslderou—se que IB'J1 5™ 324. A determinaggo da estrutura de varios
benzenos monossubstituidos mostra que essa apioximagio &

124,435
valida.” "

INI~-8e> Medidas de viscosidade

Inicialmente, determinaram-se ag densidades dam solugdes
micelares e das solugles aquosas de glicercl usando-se um
picnémetro de asproximadaments 1 ml. A densidade do glicerol padrio
determinada pelo densimetro DMA-602 correspondeu - umes

concentracic de 95% de glhicerol. As viscosgidades relativas das
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solugSes micelares o dam solugliess aquosas do glicerol foram
obtidas =& partir daz medidas de tempo de escoamento am
144 de trés didmetros

diferentes. O procedimente da técnica 6 a seguinte: o vizcomimetro

viscosimetros de Ostwald, tipo Cannon~Fenske

& colocado verticalmente em wum banhe termostatizads. As stoluglices
preparadas siic transferidas bPara ¢ wviscosimebtro ¢ mantidaz om
réepouse por sproximadamente 10 minutos. As sclugles sfo agpiradas
com a pres#ic da trompa de dgua, scima da marca de roferancis
superior do viscosmimentre e o tempo de escoamente ¢ obtido pela
pesgagem entre as duass mearces. Para cada aolugBo sSo feltas trés
medidas de escoamento nas temperaturas de 30, 60 e 80 °c.
Aszim, & partir das medides de densidade e de tempo de escoamento
caloulan-ge as  viscosidades relalivas  das solugles micelaves

altravés da relagHo:

N d . ¢t
'—;,;E = - Eqg.27
g dg. tg

onde os subscritozs m e g representam a solugdo micelar e =

solugio aquomsa de glicenol, regpectivamentea.
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CAPITULO IV - RESULTADOS

Este capitulo apresenta os resultados das medidas
experiment.alds de tempo de relaxagio (T3, do fator Overhauser
nuciear (nt‘acﬂ e dos graus de ordem S w). Ao todo analisaram-soe
tréds solutos, o8 lons, benzenogssulfonato, benzoato e anilinic
introduzidos nas solugtes micelares aquosas , formadas tanto por

tensoatives catidnicos quante anidnicos.

LD fan Benzenossulfonato

As composigtes (¢ mold dos sistemas analisados com o fon
benzencgasulfonat.o encontram-z=e na Tabela 3.1, O iddeasl terdia sido
fazer as medidas de tempo de relaxag8Bc nas mesmas solugBes:
anlzotréploas nas qualg foram determinados og graus de ordem
Contudo, devido a= dificuldades de desacoplar oz l;rétona < Jaas
reasonancias se distribuem numa grande faixa por causa da presenga
dos acoplamentog dipolares, fol necessario ajustar a quantidade de
Lgua e L rabalhar GOm a3 sclugton izotrdpicas, Mz com
concentraglies o© malz proximo possivel &8 solugfes anisotrédplcas.
Portant.c, uma comparagdo entre os dados obtidos com as solugbes
micelares e as mesofames & adequada, Ja4 gque a transigio
nematica-igotrépica envolve , numa primeira apréximagﬁo ; Spenas
uma perda da ordem ordentacional. OCutro motivo para se trabalhar
com solugBes isotrdpicas & que a alta concentragfio do =oluto,
necessaria para obter um espectro de 13{:, naZo permite formar uma

mesofase nematica.
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A mezol ase benzenomsulfonat.o de hoexadociltrimetilaménio
26,52%5~ dodecancato de potassdo (10,6543~ cloreto de potassio
€3,5025/ agus (85,23 %X em pemo> foi previamente caracterizada como

nematica cho 8

Para obter~se & respectiva solugdo micelar
isotrépica , acrescentou-se a estas mesofases uma guantidade de
Apua neaosadria apenas para OCoOTITer & transigioc. Uma cutra solucio
micelar igsotrdpica fol preparada usando-se somente o tLensoativo
benzenocasulfonato de hexadeciltrimetilamdnio. Fara estia
preparagio, substitulu-se totalmente o dodecancatoe de potassio
pelo  benzencasulfonato de hexadecilirimetilaménio mas manteve-ze

congt.ante © nmero total de molez,

A mesofase benzenossulfonato de tetradeciltrimetilaménio
£42,87%> ssulfate de adbédio {3,06%5 Shgua (B4,07% em pomod
écaracterizada como nematica NRNo'°® Para se obter a respectiva
golucéio micelar isotrdpica, ajustou-ze a concentracio de &gusa

necesgaria para occorrer a transico.

A mesct ase decilaménic (39,55%> cloretos de s6dic
4,520/ agua (55,93% em pemod & classificada como nematica Na*2”7
Substituiu-se o tenzoativeo clorato de decilaménlo
poxﬁanzenossulfanata de deciltrimetilaménic mantendo-se constante
o numero total de moles. Em  seguida, ac::r-asscent.ou“s; Lgua  para

obter a solugBo micelar lzotrépica.

Preparou~se outra smolugfio anisotrépica com o tenzoative
cloreto de decilaménio. A esta adicionou-seo bonzenossulfonato de
aodic numa razdo [soclutolitensocativol de 0,38 e, em sagulda,
acrescentou-se &gua necessaria para induzir a transigiic & soluglo
isotrépiaa( Uma observagdo que 28 pode destacar & que o
tensoative benzenosulfonato de decilaménio n3o forma mesmofasesm

nematicas,

A mesofase dodecancato de potassio (30,0%) cloreto de
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potémmio 4,043/ Sgua (44,8 2 pesod fol previamente caracterizada

como nemética Noi'® A adigfio de decancl a esza mesofase resulta
numa mesol ase nemdtica N4, Acrescentou-ge a ambos os tipos de
esol ae bonzencssulfonato de potdsaio & uma Tamio
[zolutcltbenscalivel de 0,33 2 Ggua suficlente para ocorrer a

transigiio & solugio izotrdpica.

A mesofame decllmulfate do sédic 40,2%) sulfastoe de

sédic (85,63263~ sdgua (45,0% em pesod, & classificada comoe nematica

118
Ne®

Introduziu~-se & ambom os tipos de solugSes benzenossulfonato de

A adigSo de decancl formou uma mesofase nematica Na.

stdio TaaFYIE razio fsolutolTtensoativol de 0,33, pox fim,

ascremcentou—se agua suficlente para ccorrer a transigBo.

O= dadog da analise de RMN do' ion benzenomsulfonato
esiBe apresmentados nhas Tabelaz 41, 4.2, 483 & 4.4, Na Tabela 4.1
encontram—se os dados do fator Overhauser nuclear (n<13c>), e‘ EY
Tabela 4.2 aprementa o2 dados de tempo de relaxagSc (Tid para
carbonos fare, s ©  Mmeda do ionn benzenossulfonato, a »azio
entre eles, T:’m/T: e a anisotropia de difusio rotacional (o),
calculada assumindo-se uma simetria cilindrica. Analisando~se essa
tabela, nobLa-se que a maegnitude de Td nag solugties micelares
é menor do gque os valores em solugdo aguosma simpies.! Portanto, em
aoclugBes micelares, dqualquer movimento regponsével pela relaxacio
do =pin torna-ze mals lento. Este comportamento & esperado em
viata da msasior visoogidade das soluglies micelares, mas nic ha uma
correlagiio com a viscosidade macroscépica. Por exemplo, & soclugHo
de brometo de hexadecilirimetilaménic (B & visivelmente maism

vigcosa do qua as outpa solugles catidénlcas, mas oz valores de
TO P

. e Tf estio na mesma Faixa dag outras solugdes catidnicas.

A magnitude de T: depende da micro viscosidade do melo o
portanto ¢ s=ensivel a variag8o da temperatura e da composicio da
solugdo. Porr outro lade, a razdo entre oz tempos de relaxagio

reflete a anisotropia da difusSio rotacional que ¢é sensivel as
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interagtes intermoleculares qua envolvem o solute. Com dols
valorea de Ti C(um do carvbono natra e outro dos carbonos sty e
medad, ndo & possivel determinar as trés constantes de difusSo
rotaclonal rnecsssdydas para caracterizar o dfusSce rotacicnal do
soluts. A  aproximagio da simetria cilindrica para os benzenos

monoasubstituidoa & Util mas nio ¢ multc realistica. Entretanto, =

rRZE0 T:‘m/’?i ¢ uma medida gquantitativa da anisotropia. Assim
procurcu-se representar os resultados relacionando-se &  razio
T:’m/'}": com a concentragio de soluto. A Fig. 4.2 ilustra essa
relacgio para o© jion benzenossulfonato., A reta representa E=)

solugdio aquoma ndc micelar de benzenossulfonato de sédics agua. As
solugtes micelares formadas por tensocativea catidnicos asttHO
repregentadas pelas letras B,GDLEF ¢ 6 2 am soluges micelares
formadas poir tensocativos anidnicos pelam letras H e 1. A primeira
obzervagsio desta Tigura ¢ gue © fon benzenossulfonato se comporta
diferentemente nos dols tipom de solugles e a segunda, que =
TEZHRO T‘:’m/"r": de fon benzenossulfonato nas solugSes catidnicas se
aproxima mais da razfo do ion em uma solugiic agquosa simples
(representada pela retad, indicande que nas solugles catidnicas o
fon ndo apresenta uma interacfio especifica com a micela. Uma
exceqgdo ¢ =a soligde formada pelo tensoative catlénico cloveto de
decilamdénic (G5, Com o© objetivoe de verificar =me a distribulgic
daz solugBes catidnicas em torno da reta pode ser’ efaeitco da
quantidade de agua, analisaram-se duss soluglem com quantidades
bem maelores de &gua, a solugiBio D-2 contendo 30% & mals de Agua em
relagiio a D—1 e a E-2 contendo 20% a mals de dgua do que a E-1.
Nots-seo gque o comportamento do fon benzenossulfonato na solugio
E~2 praticamente nic muda em relagio a E-1. Na soluglBio D-2 varia
um pouco, tendendc a e aproximar do comporiamento em solugio
agpiosa  simples (representads pela wpetad, J&4 gue esta aolugéoc

cont.ém uma quantidade multo grande ds Sgua.
A Tabela 4.3 apresenta o efeito da temperatura nos tempos

de relaxegio e na viscomidade dasz golugtes micelares com o ion

benzenossulfonato. Analisaram-se os dados a 30°, 660‘ e 80°C para
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az seguintes solugdes: & solugdo aquosa simples, a aoclugio
formada <oOm o tensoativo catidnico banzenossulfonato de
hexadeciltrimetilaménico HTA-BSI, a solugée anidénica formada com o
tensoative dodecancats de potassio (DK &, por Gltimo, =« solugic
formada COM @ mistura do benzenocssulfonato de
hexadeciltrimetilaménio e dodecancate de potassic (HTA-BSADKD.
Como ¢ ssperado, oz tempos de relaxacio do carbone nara e dos
carbonos eade @ mede do fon benzenossulfonato aumentam com a
temperatursa, indicando que o movimentos regponaivels pela
relosagio deagoes carbonos tornam-ge mals réapidos. Todaviz,
obgserva~-ze <que os tempos de relaxag&c do carbonoe nara e dom

carbonos ¢ade & msda no 3o influsnciados da mesma maneina,

Haw Tabela 4.4 encontram-se os dados de graus de ordem
para o fon benzenossulfonato nas mesofases neméticas., O sistema de
coordaenadas cartesianas usado neste estudo estsé  definide na
Fig. 4.1. Syy € o grau de ordem do eixo de smimetria, Sxx 1) Szz
s8d3c om graus de ordem dosm eixca perpendiculares a osse. Nemt.a
Tabela, apresenta-ge o valor de ‘Syy y qU& ¢ o maior grau de ordem
e a razidc entre eles, (Sxx - SZZD/SYY . Tem-se interesse pela
analise da razio porque o valor absoluto dos graus de ordem &
muito sensivel a quantidade de agua, engquanto a razic =Se mantém

quase constante, quandoe se varia momente a quantidade de Agua,
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TABELA 4.1, Fator Overhauser nuclear (mi 3o para o
ion benzenossulfonato
13
k7L =3
CGlparad CCortod Clmetad
A- Sol. Agquo=sa 2,1 2,0 2,0
SOLUGZO MIGELAR"
Lens. catidnicod
B- HTA-BS 1,0 » 2,0
G~ HTA-BS/DK 1.4 1,7 1,8
b-1 TTA~BS 0,90 i, 2,0
E-1 DTA-BS i,8 2, 2,0
F- DAG/DTA-BS 1,6 » 1,9
G- DACG 1,6 1,9 2,1
(Lenz. anidnico’
H- DK 1,8 ’ »
I- DSS ' 1,8 i, 1,8
J~ DK-DEC. 1,4 z, z,0
L~ DSSADEC. 1,3 1,8 i,8

# HTA-BS) benzenosszulfonato
benzenozssulfonato de
benzencossulfonato de
decilaménio;
potés=sio;

de

DEC.) decanol.
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TABELA 4.2. Tempo de relaxac3o () dos carbonos nara,  onte

e meio. do ion benzenossulfonato, a razioc entre

o . m
4
(o2, assumindo-=e uma simetria cilindrica.

eles T /T’: 2 2 anisotropla de difus3oc rotacional

TEMPO DE RELAXACZO

TF T® b T " 7P o

4 ES E 1 S
A-1Sol  Agquosa (2,6%mold 2,9 5.8 5,3 2,1 5
A=2 i {3,52%mol> 2.5 5,4 5.4 2,2 5
A= - (4,3%mol> 2,2 5,0 5,1 2,3 8
SOLUGXO MICELART
{tens. catidnicod
B~ TTA-BS (13 0,37 1,0 0,91 2.6 &
- HTA-BSADK <¢,8> 0,87 0,08 0,08 1,7 =
D-1 TTA-BS (1) 0,21 0,70 0,76 3,5 11
D-z2 TTA-BZS (1) 0,24 0,70 0,78 2.2 s
E~1 DTA-BS <1D 0,34 1,0 1,1 3,1 10
E-2 DTA-BS (1D 0,46 1,5 1.8 3,8 o
F- DAGC/DTA-BS (0,26 0,35 1,2 1,1 3,3 o
8- DAC CO,333 0,25 i,4 1,4 5,6 20
Ctens. anidnicod
H~ PK (0 ,33> 0,38 2.6 2,8 7,1 27
I- PSS (90,33 0,57 3,2 3.6 6,0 22
J- DKADEC. <0,30) G,88 2,3 3,6 5,4 iB
L= DSEADEC (0,275 0,87 1,5 2,0 4,7 i6

% HTA-BS> benzenossulfonato de hexadeciltrimetilaménio; TTA-BSD

benzenozsulfonato de tetradeciltrimetilaménio; DTA-BSDY
benzenossulfonato de deciltrimetilamonio: DACY cloreto de
decilamdénio; DSS) decilsulfato de sodio; D> dodecancato de

potassio; DECD decanol.

O numero entre parénteses indica a relagio
[benzenossulfonatol/ltensoativol.
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TABELA 4.3, Tempo de relaxagdo {T1d(sD>, anisotropia de
difusZo rotacional Lol e viscosidade r€eP2
a diferentes temperaturas.
T "
30 60 80
Sol. Agquosa
'rf 2,5 4,5 6,7
T: . 5,4 9,4 12,3
T, T 2,2 2,1 1,8
o 8 8 5
n _ 1,25 0,670 0,452
SOLUGXO MICELAR
. HTA-BS
’r’: 0,37 0,43 0,78
o T G,98 1,7 4,3
F 3 ¢
T‘:'*“/'r‘: 2,6 4,0 5,7
o 2 12 21
0 : 10,0+1 x 10° 0,084 x 10° 2,020,2 x 1067
DK
T‘: 0,38 1,0 : 1,9
LOM 2,7 5,8 9,2
T:"“/T’: 7.1 5,1 4,8
& 27 18 16
n 6,56 5,21 4,44
contimus..,
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~continuacio da Tabela 4.3.

30 60 80

SOLUGEC MICELAR®

HTA-BS-DK
Tf 0,57 0,49 0,77
T " 0,97 2,8 5,4
LU 1,7 5,7 7,0
o @ 20 27
% HTA-ESD benzenosmsulfonato de hexadeciltrimetilaménio;

dodecancato de polasmio;
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TABELA 4.4, Graus de Ordem do

ion benzenossulfonato

Das
mesof ases neméticas‘f‘
MESOFASE" TIPO s <s -s >57%
¥y X =z Yy
Ctens. catidénicod .,
HTA-BS-DKC1,5:1D Ne -0,096 0,60
DAG/DTA~-BS(2,3:1> Nd 0,227 0,70
TTAB Nd 0,170 0,72
TTA~BS Ne ~0,104 G,88
TTAB/TTA-BS/DEC.<(4:1> N4 0,131 0,72
DTA-BS Na 0,100 0,01
(tens. anldnicod

psSs Ne -0,094 0,12
DSS/DEC. Na 0,069 0,13
DK/HTA-BSC(9:1) Ne -0,092 0,18
DK Ne -0,090 0,10

Ne
de

AR. Custodio, Tese de Mestrado -

Unicamp - 1984.

DSSY> decilsulfato de sédio; DK)Y dodecanocate de polas=io;
DTA-BSY benzenossulfonato

DACY cloreto de decilamdnio;
de deciltrimetil a ménio; TTARD

brometo

tetradeciitri~

metilaménio; TTA-BS) benzenossulfonato de tetradeciltri-
metilaménio; HTA-BS)> benzenossulfonato de hexadeciltri-

metilamdmio; DEC.Y decanol.

O simtema de cooi‘denadas cartesianas esta definido na Fig. 4.1

© Nd indicam se a micela
disco, respectivamente,

tem a
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Fig. 4.1 Escolha das coordenadas cartesianas e a numeragido do

spin para benzenos monossubstituidos.
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O SOLUCAO AQUOSA
O MICELA CATIONICA
H A MICELA ANIONICA
A
7.0
Al
¢
5 0+
T om
H
P
Ti
E D-1 E-L
O O
E-2 =
O
3.0F
8
]
ap-2
A-2 A-3
- A-1
C :
1.0 ] 1 [ ]
0.0 1.0 2.0 30 4.0
[ BENZENOSSULFO NATO]( °/6 mol )
Fig. 4.2. Raz3o dos tempos de relaxag3do ('i‘i° ' m/Tf) de
19(} do fon benzenossulfonato em fungio da concentragio do jon ( X
mol). As letram representam A) sol. aquosa nio micelar, B>
hexadeciltrimetilaménio, (6) ] hexadeciltrimetilamdnio +
dodecanoato, D> tet.radeciltrimetilaménio, B> deciltrimetilamdnio,
F> decilamdnio + deciltrimetilaménio, GO decilaménio, H>
dodecanoato, D decilsulfato. A amostras est.do desaritas na
Tabela 3.4 .
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4-13 fom Benzoato

Um segundo lon, com estrutura similar e mesma carga
elétrica do ion benzenossulfonato, fol anallsado. As composigles
¢4 mold das solugles micelares isotrdpicas formadas com o ion

kenzoat.o encontram-ze na Tabela 3.2 .

NZEo foi possivel medir o tempo de relaxagio do caxrbono
poare, do ion  benzoatc nas solugBes micelares formadas <com oS
tensoativos catiénicos brometo de henadeciltrimetilamdnio =)
brometo de tetradeciltrimetilamdnio , uma vez gue o ginal de RMN
de ’“ac do carbonoe eads sobrepfie o &inal do carbonoe naoaa. Contudo,
ainda pode-se estudaxr o comportamento deste lion nas scluqﬁés
ardénicaz formadas pelosg tensocativos dodecancate de potassio e
dedailsulfat.c de =ddio.

As solugBes micelares isotrdpicas formadas pelos
tenzoativos anidénicos foram obtlidas da =segulntes forma: a
mesofaze dodecancato de potassice” cloreto de potassiocs/ sdgua, fol
previamente caracterizada comoe nemética Ne. A adigZo de decanol a
egta memofase resulta numa mesofase nematica Nd. Acrescentou-se a
ambos os tipos de solugles benzoato de potéassio a uma raziéo
izolutol Tten=zoativol de 0,33. FPara obter-ze ae solugbes
micelares ismotrépicas, adiclonou-se Agua necessiria para  ocoryer

& transigZEoe & solugfo isotrdpica.

A mosofage decilzulfate de smédios sulfate de edédios bgua
fol previamente carvacterizada como nematica Ne. A adigd8oc de
docanol formou uma mesofase nhematica Nd. Introduziu-ge em ambas
a2 mesofl oo benzoato de sadédic numa razdoc [solutol/ltenmoativol

de 0,33 . Por fim, screscentou-se &gua suliciente para ocorrer a
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transigso.

Como oz tempos de relaxagio do fon benzoato mostraram umsa
grande dependéncia da concenblracio, resolveu-ge fazer uma andlise

em fungiio da razio soluto tensoative para se ter uma idéla mals

complota do comportamento do ion benzoato. Yariocu-se E=
concentraciio do soluto numa faiua de isclutol-Tiensoativel de

028 a 0.33 gue permitiu o registro do espectro de 2@ tanto para
as solugbesm formadas com dodecancato de potéssio quanto s
formadas por decllaulfato de asbdio, Nas solug@es am que o decanol
estava presente, este foi iIncluide na concentragdo total do

tenaoativo.

O dados da sandlis=e de RMN do ion benzoato estio
apresentados nas Tabelas 485, 46 e 4.7 Na Tabela 4.5
encontram—=e oa valores do fator UOverhauser nuclear (m‘sc)) para
og carbhonos fnara, sads @ meda, na Tabeia 4.6 encontram—-se osm
valorezs de tempo de relanagSo (T£> para cada carbonoe , & azio
entre oles T:’m/‘l'f e a anisotropia de difusio rotacionaldod
caloulada assumindo-se uma =2imetrla  cilindrica, ¢ na Fig, 4.2
cbserva-se a relagio entre a razio T:‘m/’l‘i e a concentracac do
fon benzoato (X mold. Nesta Figura, a reta representa as solugBes
nic micelares de benzoato de sdbddiosdgua, a letra B !x-epresaenta @
solugiio mdcelar formada com o tenszoativo aniér:icc» dodecancato de
potdssio = a letra U a solugBo micelar anidénica formada com o
tenzoativo anidnico deéiisuifato de zddio. Na Tabesla 4.7
encontram—-s¢ o dados de graus de ordem para o ion benzoato na=
mesofases nematlicas. 0 sgistema de coordenadas cartlesianas usado

neste estudo esté definido na Fig. 4.1.
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TABELA 4.8B. Fator Overhauser nuclear {miam) { (4,2> para o ion

benzoato.
n{igc}

Clrnanald CGlonie? Glmeial
A-1 Sol. Aguosa 2,1 2,2 2,1
A=2 " 1,8 2,0 2,0
SOLUGRO MI CELAR”
(tens. aniénico?
B~-1 DK 1,6 2,1 1,9
B-2 " 1,3 1,8 1,8
¢-1 DSS 1,0 1,9 1,8
-2 " 1,3 2,0 1,7
c¢-3 " 1,4 i,8 1,7
D-1 DK DEC. 1,6 2,2 2,3
E-1 DSS/DEC. 1,2 1,8 1,9

# DK dodecanoato de potassio , DSS) decilsulfato de so6dio,

DEC.> decanol
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TABELA 4.6, Tempo de relaxagio <(T1)(s> dos carbonos pata, et
e meia do ion benzoato, a razlo entre ele= T‘;""‘/r’:
€& =& anisotropia de difusdo rotacional{o),assumindo-ze

uma simetria cilindrica.

TEMPQ DE RELAXACAO

T T° ™ A L o
4 4 4 1 i
A-1 Sol.Aguosa (2,0%mol> 1,9 3,2 2,6 1,8 3
A=2 " 1i,4¥mol> 2,2 4,1 4,0 i,8 3
SOLUGZOC MIGEL&R"F
{tens. anidnico?
B-1 DK <(0,33> 0,55 2,1 2,1 3,8 i2
B~-2 DK (0,282 0,42 2,2 2,2 5,2 18
C=1 D35 (0,335 0,38 0,66 0,66 i,7 3
G=2 DSS (0,30 0,25 0,83 0,83 2,3 Q9
G=3 D35 (0,255 0,28 1,0 0,93 3,9 12
D=1 DKsDEG. <0,30 0,36 2,0 1,9 3,8 10
E~1 DSS/DEG. (0,27 0,42 1,1 1,1 2,6, 7

# DK> dodecanoato de potassico , DSS) decilsulfato de sdédio,

DEC.) decanol

O numero entre parénteses indica a raz3io

fbenzoatolitensoativol.
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TABELA 4.7, Graus de ordem do ion benzoato nas mesofases nematica

#

MESOFASE* TIPG S 5 -8 »-%8
H¥X  mm vy

¥y

{tens. catidnicod

TTAB Ne -0,143 0,60
TTAB-DEC. Nd 0,204 0,358
DAC Na 0,280 0,63

{tens., anidénigod

DK Nc -0,087 0,18
DKADEC. Nd 0,071 0,14
DSS/DEG. Nd 0,063 0,23

a- F.¥Y. Fujiwara, a ser publicado

& DK> dodecanocatc de potaszio ; DSS) decilsulfatoe ds sédio H
TTAB> brometo de tetradeciltrimetilaménio ; DECO decanol.‘

# O sistema de coordenadsas cartesianas esta definido na F‘if;. 4.4.

Ne e Nd indicam se a micela tem a forma cilindrica ou

de disco, respectivamente.
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O SOLUCAO AQUOSA
& MICELA ANIONICA
6.0F
A
Tjo'm 8“2
T{’
4.0 F TSN ,C3
A o
B-1 \\
C-2
Y\\
N
.
AN
\\
AN
AN
2. O ™ n \\\ P
L Nt
A~2 h\,t\n A -1
0.0 | i [
0.5 1.0 1.5 2.0

[ BENZOATO] (°6 mol )

Fig. 4.3. Raz3o dos tempos de relaxagso (Tf’m/'l‘f) de 3¢ do
ion benzoato em fungdo da concentrac3o do ion (% mold. As letras
representam: A> sol. aguosa nic micelar, B) dodecanocato, G2

decilsulfato. As amostras est3o descritas na Tabela 3.2.
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4-cy fon Anilinioc

Para completar emte estudo, resclveu-se analigar mais  wum
aolute . Desta vez, escolheu-se um ion com a egtruturs similar mas
Gom  cargs slétrlca  oposta a0 ion benzenosgulfonat.o, Ag
compogigbes ¥ mold das solugSes micelares isotrdpicas analizadass

com o ion anilinic encontram-se na Tabela 3.9

Prepararam-ge duas asolugSes micolares lsotrbpicas:,
formadas com o Lenmostivoe bromete de tetradeciltrimetilaménio. Em
uma delas o cloreto de anilinio fol introduzido com uma razdo
fsolutolttensoativel de 0,28 e na ocutra com uma razdc de ,33.
Na solug&o micelasar imotrépica formada com o© tensmoativeo c:.!or-e;to
de hexadecilirimelilamdénio, acrescentou-se o cloreto de ardlinle

numa raziio [solutol ltensoativol de 0,33 .

A mesofase cloreto de decilaménio <¢39,55%>” cloreto de
a6dio (4,520 v 85,93 4 am pesod Tol inlciaimente
caracterizada como Nd*%7 Eliminou~se o cloreto de so6dic e
introduziuv-se ) cloreto de andlinio numa razfio
[zolutol Ttensoativol de 0,833, Para obter-se uma solugdo micelar
izotrépica adicionou-se 4gua suficlente para passar 4 fase

isotrépica.

A mesofase decilsulfato de sédio <49,2%>/ sulfato de
sodico (85,6320 sgua (45,0 em pesod foi caracterizada como

i1

nematica Ne. Obteveram-sea Lrés solugtes isotrépicas

introduzindo—-seo O cloreto de anilinio numa razio
zolutolitensoativel de 0,33 , 0,31 e 0,30.

Por Gltimo, para completar essa gérie de amogstras com o
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ion anilinio, preparou-se uma solugdo miceles imotrdpica @ partin
da megolfasmae lformada com a migtura dos tensoativom decilsulfate do
s6dio e decllsulfato de anilinio, caracterizada como nematica
NS2 Obteveram-ge duas solugfes, ums com & razio
fanilinicl Tdecilsulfato] de 0,38 e a outra com a prazloc de 0,47.
A solugBo Tormada com 100% do tenscative decilsulfate de anilinio

ndo forma mesofase nembbics,

No foi possivel analisar a solugie, formada peilo
tensocativo anldnico deodecancato de potassico com o fon  anilinio,
uma vez ddue ndEo se formou uma mesofase nematica na fFaixa de
concentragfo do jon necessaria para se obter um espectro do 3¢,

Os dados de RMN para o ion anilinic estic apresentados
nas Tabelas 4.8, 49 ¢ 4140. Na Tabela 4.8 encontyram-se os dadom
do ‘f’at.or- Overhauser nuclsazv(m*am) para os carbonos foera, eale o
meda, na Tabela 4.9 estiBio oz dados de tempo de relanagiio (Ti1d
para esmes trés carbonos , a razdo entre eles T:’m/‘l‘f:, e =
anigotropia de difusdc rotacional(o? calculada assumindo-se uma
simetria cllindrica, e a Fig 43 ilustra a razdo T':’m/T’: em
fungidc da concentragiico do ion anilinic (¥ mol). A reta representa
az molugBes ndoc micelares formadas por cloreto de anilinic ¢ Agua.
Nesta figura a letra B representa a solug8Zc catidnica formada com
& tLenmoativo cloreto de hexadociltrimetilamdnio, a- letra <
representa a solugdo formada com o tensoative brometo do

tetradeciltrimetilamdnio, a letra D indica =a solugdo formada com

cloreto de deciltrimetilamdnio e az letras E ¢ F representam as
solugbes aniénicgs formadaz com o tensoative decilzulfato de
asédio = a mistura dog tensoativogs decilsulfatoe de sgdédio o

decllgulfate de anilinio, respectivamente. A  Tabela 4.10 apresenta
os dados de graus de ordem para o fon anilinio nas mescfases
neméaticas. ¢ sistema de coordenadas cartesianas usado neste

aestudo estéa definido na Fig. 4.1.
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TABELA 48. Fator Overhauser nuclear n'®ed ¢ 0,2> para o

iorn anilinio,

is

O
Odnanal Clanted CGlmeta?
- A=1 Sol. Aguosa 2,58 - Z,1
A—2 * 2,2 - 2,1
#
SOLUGAC MICEL.AR
{tens. catidnicod
B-1 HTACI i,6 2,0 2,2
-1 TTAB 1,4 2,0 1,9
G-2 " 1,5 1,7 1,7
D=1 DAC 1,7 i,8 i,8
(tens. anidnico?
E~1 DSS 1,4 1,8 ) 2,0
E~2 ' 1,58 2,0 2,1
E-3 b 1,5 2,1 2,1
F~1 DSS/DS-AN 1,2 2,0 2,1

# HTACD Cloreto de hexadeciltrimetilaménio, TTAB) brometo de
tetradecilt.rimetilaménio, DACD cloreto de decilaménio,

PSSy decilsulfato de sdédio | DS-AND decilsulfato de anilinio.

13

- Superposigio do sinal do carbono ipso no espectro de G.



TABELA 4.9. Tempo de relaxacio snle

{Ti2{(=) dos carbonos npaaa,
e meta G0 fon anilinde, a razfio entre eles T:’i;m/'l‘i‘ e
a anisotropia de difus3o rotacionallod

una simetria cilindrica.

assumindo—=se

TEMPO DE RELAXAGAOC

TP T° ™ T° ™ P o
i ] 4 4 Pl
A~1 Sol. agquoza 2,52mold 2,6 P 6,0 2,3 5
A2 " 1,5%mold 3,6 = 7,0 1,9 = 4 °
#
SOLUGAC MICELAR
Ctens . catidnicol
B=1 HTACL <0,32) 0,71 2,1 2,2 2,9 8
=2 = 0,282 0,70 2,0 2.2 3,0 B
D~1 DAC <0,33D Q,78 3,3 3,4 4,3 14
(tens., anidénicod
E-1 DSS (0,330 0,32 1,3 1,3 4,0 13
B=-2 " 0,342 0,38 1,5 1,6 4,1 i3
E-3 b 0,302 0,36 1,5 1,4 4,1 13
P41 DSSA/DS-AN (0,472 0,23 i,1 1,1 4,8 16
F-Z " €0,33> 0,21 1,1 1,1 5,2 18
# HTAGL cloreto de hexadecilbrimetilamdnio, TTAB> brometoc de

tetradeciltrimetilaménio,

DAC) cloreto de decilamdénio,
DSS) decilzulfato de sédio ,

DS~AND decilzsulfato de anilinio.
O numero entre parénteses indica a razdo [anilinicl Ttensocativol

) Superposi¢8c do sinal do carbono ipso no espectro de 3.
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TABELA 4,40, Graus de ordem do ion anilinic nas mesofases

nam.éticasé
b 4 #
MESOFASE TIPO s 5 -5 »w8
4 . omE ¥y
{tens. catidnicod
DAC Nd 0,072 0,52
TTAB He -0,08406 0,67
TTAR-DEC. Nd 0,040 0,43
tens. anidnicod
Dss Ne -0,14 0,56
DSS/DEC . Na 0,26 ‘0,22
DSSDS-AN <1:1>%  na 0,18 0,29

a—-

&

#
Me
de

F.YFijiwara a ser publiaado.

DSS) decilsulfato de sddico; DK) dodecancato de potassio; DACG
cloreto de decilaménio; DS-AN> decilsulfato de anilinio;
DEC.> decancl ; TTAB) brometo de tetradeciltrimetilaménio.

O sistema de coordenadas cartesianas esta definido na Fig. 4.1.
e N4 indicam se a micela tem a forma cilindrica ou

dizco, respectivamente.

& - Dados da referéncia 92.
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O SOLUCAO AQUOSA
0O MICELA CATICNICA
a & MICELA AaNiONiCA
F-2
50r
A
F-1
D
a
- A A p
4.0 E-3 E2 E-1
o,m
1
[
T’l
- c-2 1] B
3.0 q
O
c1
e
A-1
2.0F
A-2
1.0 | I !
0.0 1.0 20 3.0
[ANILINIO] ( °/0 mol )

Fig. 4.4. Raz8o dos Lempos de relaxagdo (T:'m/'rf > de i%g
do fon anilinio em fungic da concentragioc do ion (%X mol. As
lotrams reprasentam: A2 =ol. aguo=A n3o micelar B>
hexadeciltrimetilaménio, c tetradeciltrimetilamdnio, D>
decilamdénio, E2> decilsulfato de sdébdio, F) decilsulfato d4de sb6dio +#
decilsulfato de anilinio . As amostras est3co apresentadas na
Tabela 3.3.
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CAPITULO Vv~ DISCUSSAO E CONCLUSKO

G objetive principal deste trabalhe & caracterizar o
comportamanto de wum solute em soluglBes micelares . A discussSo
seréd efetuada com base nos dados de tempo de relaxagZio e de graus

de ordem =presentadom no capitule anterior.

As solugBes micelaves nSo =280 homogédneas a nivel
microscépico. A gquestio basmica a saber &, quando =e introduz um
solutc nesias solugles, em qual das regifSes este se localizara., A
digtribuig@o de um soluto idnico entre a regiZo agquosa e a regido
interfacial da micela i6nica ¢ normalmente determinada pelos
efeitos eletrostasticos. Contudo, outrozm fatores além da carga
elétrica podem também ser responsaveis pela localizagSo do s=oluto,
como o cariter hidrofébice, a habilidade de interacgZo do soluto

com a interface e a solubilidade.

Sabe-ge que os lions aqui em estudo, benzenossulfonato,
benzoato e anilinic =20 muito solaveiz am &agua Todavia, como
eles aprementam uma parte hidrofébica (anel aromaticod e uma parte
hidrofilica <grupo idnico? & poszivel que estejam incorporados na

micela tanto no caso em que ela tem a mesma carga elétrica, gquanto

no caso da micela ter carga oposta ao do soluto. Portanto , apenas
o coritério de =solubilidade ndo & sguficiente para =me =zmaber a
localizagZo demses solutos. A comparacgic entre os graus de ordem

do soluto com os dados de oubtros componentes da: mesofase fornece
informag@es relevantes  sobre a localizagdoc e as interagles
intermoleculares, j& gque o grau de ordem é¢ uma consequéncia das
interac@es impostas pelo meio. Por outro lado, como os tempos de

relaxkagiio dependem do movimento molecular tem-se assim  uma
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oportunidade de estudar o efeito das interagles no comportamento
dinadmice dos s=solutos. Portant.n, espera-se que a analise dos graus
de ordem e dos tempos de relaxagdo possam fornecer uma descrigdo
mais completa do comportamentoe de um solutc nessas solugles

micelares.

V-1 (oM BENZENOSSULFONATO

A parte mais importante deste trabalho fol desenvolvida
a partir da analise dos dadosm de relanacic de gt para examinar
comoe o agregado micelar pode influenciar a difusic rotacional da
empécie dissolvida. Analisando-se o fator Overhauser nuclear
ntmm dos =olutos para todas as solugfes micelares estudadas
{Tabelass 4.1, 485 e 48>, percebe-gse que o083 carbonos srise e meta
apresentam o valores do n{iam préoximos ao wvalor mawximo, de
1,988. Contudo o valor para o carbono noate ¢ mais baixo.
Normalmente um valor de n:‘gm menor do gque o valor maximoe &
atribuide & presenga de outros mecanismos de relaxagioc. Em
solugBes aguosas n3o micelares a relaxagdo do m:lu!t.o pode =er
atribuida exclusivamente ao mecanisamo dipolar. Nag solugSes
micelares, onde a difusSoc rotacional do s=soluto & apenas mais
lenta, n3o existe newmhum motivo para a presenga de outros
mecanismos. O valor do mmm menor do que o valor maximo pode mer

explicado pelo modelo "two-step”™ e sersd discutido mais adiante.

Iinterpretacdo da raz3o Tj'm/'ff
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A xazdc dos tempos de relaxagio pode ser influenciada por
alguns fatores  como difusdo rotacional do soluto, viscosidade da
solugio micelar e contribuicdo dos movimentos lentos no processo
de difusBc rotacional. Cada um deste fatores serid discutido como

segue.

V-4ia2» Efeito da difusS5c rotacional do solute na razio

’I‘:’ ¢ m/'!“: em benzenos monossubstituidos,

Para benzenos monossubstituidos em lguidos comuns:, uma
rotagio sobre o eixo Cz de s=imetria ¢ favorecida em relaglo aocs

AZ S
outros elxos.

Esma rotagio ndo afeta o tempo de relaxagdo
spin-rede (Ti2 do carbono nara porgue o movimento n3c altera a
orientagio do vetor 200 em relagio ao campo magnético. Todavia,
tal movimento aumenta o Ti dos carbones sate & mela porque estes
estdco a2 um angulo de 60° e 120° em relagiio ao eixo de rotagio.
Izt.o explica por_sque o T: dos carbonos sauts e mela 3o malores do
gque o T1 do carbono nara. Portanto, a interagio magnética entre
st cai*bonas andes e meda e o momento magnético do  préton
diret.amente ligadoe torna~se dependente do tempo e & caracterizada
pela difus3o rotacional em volta do eixo Gz. Se estes solutos
tivessem efetivamente uma simetria va » no limite de D,~D;
infinito, o T: dos carbonos eade e mela aumentaria por um fator de
i/ﬁi/z<3co&29 - 1)}2}, isto &, 64 (para & = 60 e 120°) sobre o Ti
do carbono feaa. Abaixo deste limite, pode-se caleulan a
anisotropia rotacional (o = D,-D _L} através dos dois tempos de
relaxagcdo.

A reorientagio de uma molécula rigida em lquidos pode
ser descrita em termos da difus3oc rotazissed caracterizada pelos
coeficientes de difus3o dos eixos principais. Para o caso dos

benzenos monossubstituides n8o ¢ possivel determinar as trés
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constantes de difusfio necesmérias para descrever a rotacfo dessas
moléculag & partir dos dois  valoresm diferentes de tempo de
relaxkacio Cum do carbono netra e outro dos carbonos sute e meiad .
Porém, a razio Tj'm/’?f refllete =2 anisotropia do processo de
difusio rotacional da molécula. Embora a aproximacZoc de simetria
cili ndrica nio ae ja muito realistica para benzenos
monossubstituidos, ¢ ilustrativo analisar a pazio Tj’m/’l‘i’ dentro

desta aprowimag o i

Asmsim, assumindo-ze uma forma elipsoidat
obtém=-se: .

Para o carbono fana,

sop = P e O Eg. 28
s
i
Para os carbonos sals e mela,
2 2 2
To,m . nﬂ h yH yc D-—i A + B + a
iDD P ° L B+o ¥3o
6 r
c-H
ch EQ

onde n, represenﬁ.a o numerc de prdétons diretamente ligados ao
carbono; L ¢ a digténcia internuclear entre o8 nlcieos do
carbonc e do préton; h é& a constante de Plank dividida por 2r; y
& a razfo magnetogirica; ¢ = D 7D b, e D L representam o=
coeficientes de difusfo rotacional ac redor do elxo de simetria e
dos eixom perpendiculares . a eszed e A, B, C S:'é.';O constantes )

fungfo do Angule entre o vetor C-H e o eixo de simetria,

Conseqlientemente a razfo T:'m/T": é fungio somente da anizotropia
de difusio rotacional (o = D,,D TR O valorest de ¢ apresentados
na Tabelas 4.2 foram calculados com a aproximacio da simetria

cilf ndrica para o fon benzenoszsulfonato. Observando-se essa Tabela
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percebe-zme qgue o valor da razfo de 7,1 representa uma anisotropia
rotacionaldeo> igual a 27. Aparentemente easa alta anizmotropia
indica uma »otaclo do eixo (.':2 do seoluto wvinte e =sete vezres maior
do gque a dos eixom perpendiculares a este. Entretanto, uma mudanca
LEo drastica na difusZc rotacional do soluto na presenca de
micelas nZ¥o ¢ fisicamente razoivel. Além das limitag@es Sbhvias do
modela, ocutros fatores influenciam a razio dos tempos da

relaxacio. Essas possibilidades seri3o discutidas mais adiante.

Uma manelra preliminar de analisar o comportamento de um
scluto numa solugEo micelar ¢ comparar a razio dos tempos de
relaxacie do =oluto em uma solugcke micelar com a razio nuwna
solucEe nEo micelar (=oluglo agquozmal. A Flg B84 ilustra =a
variacio da razio Tj’m/‘l‘f com a  razio da concentracfo
ismolutol/ftenscativel para o ion benzenocssulfonato nas solughes
micelares formadas com tensoativozs catidénicog e anidnicos . A
carga elétrica do tensoativo influencia sensivelmente a
anigsotropia de difusio rotacional do soluto. Observa-se nesze
gxrafico que a razio T:’m/T‘: para o fon ¢ maior nas solugSem
micelares de tensoatives anidnicos (H e I, enquants nas =solugSesm
de tensoativos catiénicos B,GD,E e F> a razio ¢ menor e se
aproxima do valor da =eolugio agquoma (¥ 23 Uma exceglo ¢ a
solugcEo formada com o tensoativo catifnico cloreto de decilaménio
<ad. Isto mostra claramente qgque o fion se comporta de maneira bem
diferente nos dois Lipo de soluglBes micelares, sendo gque no cazo
das anidnicas, o alto wvalor da razZo comparadoe ac da solugdo
aquosa indica gue a difusZeo rotacional do =oluto deve estar =sendo

fortemente influenciada por uma interacfo especifica com a micela.

V-~1b) Efeito da viscosidade da solugcic micelar na

razio T:’m/Tf .

O wmodelo =simples (Debye-Stokes~Einstein? para a difusso
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<n Fig. 8.1. Relagio entre a razio dos tempos de relaxacgHo
de C doz carbonos nare, euts e mela do ion benzenossulfonato e
a razdo da conaentragdio [benzenossuifonatol-ltensocativol. As
letram reprezentam oz tensoativom: B> hexadeciltrimetilaménio;
o hexadeciltiimetilamdnio + dodecanoat.o; D3
tetradecillrimetilaménic; E? decilbrimetilaménio; F> decilaménio +
dociltrimatilamdnio; @ decilaménio; H> dodecznoato: I
decilsulfato; J» dodecanoato + decanol; L2 decilsulfato + decanol.
As amostras estdo descritas na Tabela 3.4.
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rotacional de molédoulas esféricas mostra que o& movimentos
moleculares em um liquido simples s%o governados pela viscosidade

do meio, através da relag3o:

4nna Eg. 30

onde u & & viscosidade macroscdpica da solugio |, a representa o
volume efetivo da esfera e T & a temperatura absolutadk).

O modelo de Debye-Stokes prediz que 7T apresenta uma
dependéncia linear com a razZ¥o ns/T. Assim ava.lioij—se a relscio de
1/Ts com 7n~-T para o carbono nerea e para os carbonos ande,meda do
ion benzenossulfonato em aolugBes aguosas nIo micelares, como
llustra a Fig. B.2. Através de uma anilise de regressioc  lnear
obtém-ze ast seguinte relacBes:

Para o carbono pane,

1 = 86,8 1 + 0,0427 Eq. 31

TP
1

-3

onde 3 ¢ a viscosgidade da solugZe.

Para oz carbonos eads, meta,

1 36,5 nn + 0,034 Eg. 32
poem T
1

BEssas relagles brevéem que a razfo T‘:’m/'l‘:' y A temperatura

constante, aumentaria com a viscosidade. Entretanto egte eafeito &
muito pequenoc. Extrapolando esuas relagBes 3 viscosidade infinita,
o valor de T:'m/’f‘: seria 2,38, que ¢ muito préxime ao valor
observado para as solugBes aquosas n¥o micelares (& 1,282,

Portanto o efeito do aumento da viscosidade na razfo T‘:’m/}‘p em

1
solugBes micelares ¢ pequens e nZ%o & responsavel pela grande
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mudanca na razio dos tempos de relaxacio.

Uma extrapolagio das relagBes acima para estimar a
viscomidade local que o ion benzenossulfonato sente em soluglBes
micelares seria vallda caso nEo houvesse interagcBes especificas
entre o smoluto e as micelam. As viscosidades locals em =molucSesm
micelares obtidas extrapolando-se as relacBes em =oluclBes aguosas
nfo micelares estio apresentadas na Tabela B4, Nas solucSes
micelares formadas pelos tensocativos alguiltrimetilaménios , a=
vizcogidades locals estimadas a partir dos deois valores de tempos
de relaxaclo =30 altaz e concordantes. Isto indica que o© fon
benzenossulfonato em solugBes micelares compostas por eoas
tensoativos nEe sofre um interagcfo espeacifica que modifica =
anisotronia de =ua difusio rotacionsl, apenas sente um meio mais
viscoso. Entretanto, em zoluctes micelares compostas pelo
tensoativo cloreto de decilaménio e pelos tensocativos anidnicos, a

raz3o np/no'm > 1 e isso smignifica gue a difusZeo rotacional do
soluto & influenciada por alguma interagio especifica do s=oluto

com a micela.

FProcurou-se comparanr o comportamento do fon
benzenossulfonate com o de outro aromitico similar. Encontra-se na
Hteratura®* um estudo que discute a solubllizagfo,. dos solutos
nitrobenzeno e anilina em =olugcBes micelares usando~sie oz dados de

tempo de relaxagio de “fa Juntamente com os de 14

N . Heste estudo
fol possivel medir os trés t{tempos de correlaclo para o
nitrobenzeno. A Tabela 52 resume alguns dos resultados obtidos.
Foi observado que no gazso do  nitrobenzeno, a anisotropia da
difusfo rotacional do solute nIFo ¢ fortemente iInfluenciada pela
carga elétrica da cabegca do tensoativo e gque, comparando-se o
valor da razio das solugBes micelares com o valoer da solucZo
organica, o nitrobenzeno nEoc apresenta uma interagife especifica
com a micela, (& que os wvalores sio quase iguals nos dols casos.
Contudo, para a anilina observou-se gue as interacfes anilina HTAB

sXao importantes, uma vez qgque o valor de 'r‘:"“/'r’: para a solugdEo

micelar com o HTAB ¢ praticamente o dobro da razZo em meio
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Tabela 5.1 . Viscosidade local P2 estimada 2 partir da rela-

¢&o entre os tempos de relaxacio do carbone nara €

dos carbonos gaie,meia do benzenossulfonato a 30 “C.

Sol. Miceiar# n* no " Tt
HTA-BS 16,0 12,0 1,3
TTA-BS 9,3 8,8 1,1
DTA-BS 10,0 8,0 1,2

DAC 14,0 5,6 2,5
DK °,0 2,8 3,2
DSS 6,0 2,2 2,7
DK Dec. B,2 2,1 2,5
DSS/Dec. 9,3 5,3 1,8

# o HTA-B=, o TTA-BS e o DTA-BS representam oa tenmsoastivos
benzenossulfonato de hexadeciltrimetilaménio, o
tetradeciltrimetilaménio e o decilirimetilamédnio, respectivamente;
DACY cloreto de decilamdnio; DK> dodecanaocteo de potassio; DSSS
decilasulfato de =édio; Deq.) decanol.
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orgénico. Outro objetivo deste 4trabalhe fol calcular a micro
viscogidade das solugles micelares a partir dos dados de tempos de
relaxag8io. Analisaram-se os Lempos de correlagSc do nitrobenzeno
em fungdo da viscosidade a varios scolventes organicos =
observou-se uma relagio linear entre 1/Ti e a viscosidade. A
relagSoc linear entre a razdo dos tempos de relaxagio e a
viscosidade ¢ devida ao efeito da viscosidade nos tempos de
correlagso. O= resultados desse trabalho mostraram que o tempo de
correlagio do eixo no plano do anel (perpendicular ao eixe de
simetriad aumenta bem mais rapidamente com a viscosidade do que o
tempe de correlagdo do eixo de simetria Conseqlientemente a raz3o
T:’m/'l": aumenta com a viscosidade na auséncia de interagBes
egpecificas. Através de uma grande extrapolagdoc, =a viscosidade
local dos solutcs em =molugBes micelares foi estimada na faixa de
8 a 17 cP. As correlagles entre 1/Ti do carbono nere e dos
carbonos enis e melea @ a vwviscosidade deram uma estimativa da
viscosidade para as solugles micelares de decilsulfato de sddio.
Ja nas solugBes micelares de brometo de hexadeciltrimetilamonio
com anilina, a estimativa da viscosidade n3o fei consistente, o
gque indica que houve restrigSes a certos movimentos moleculares.
Contudo, a interpretagio da micro viscosidade tanto desses solutos
quanto dosm que estudamos n3do caracterizou a localizagio ou
partigdo do soluto nas solugBes micelares. Todavia, vaie
mencionar agui  um estudo bem completo onde foi possivel
determinar a micro viscosidade do interior da micela através dos
dados de tempo de x-elaxaq&"a?d Nesse caso, wusaram como soluto a
tanos-decalina perdeuterada que ¢ uma molécula rigida e apresenta
baixa s=solubilidade em agua, o gue simplificou bastante a

interpretacdo dos resultados.
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Tabels 52. Dadom de RMN de asolutos em meio orginico e em

solucles miceiares#

J"&Jw:;“a*‘a* T:"“‘/Ti’
Hitrobenzeno (meioc orginice: 1,50
Nitro/DSS 1,86
Nitro HTAB 1,20
Anilina (meic orgénico) 1,20
Anilinas/D5Ss 1,47
Anilina HTAB 2,21

# Dados da referdéncia 94

2 DSS e HTAB representam os tensoativos dedcilsulfato de sédio e
brometo de hexadeciltrimetilamdnio, respectivamente.

V=1c) Contribui¢fo dozs movimentos lentos na razZo

T " TP
4 L

Uma vez gue os paridmetros de relaxagcio obtidoms por RMN
dependem do movimento molecular, uma interpretagio desces
parimetros fornece informagSes relevantes sobre o efeito das
interagSes no processo de difus3o rotacional. 0 modelo mals comum
usado para descrever a difusZfoe rotacional de um tenzoative eaem
solugcBes micelares ¢ o conhecide como "twowstep"?s Este modelo
assume um tempo de correlacfo rapido (T:) associado aos movimentos
conformacioconais da=s cadeias hidrocarbdnicas dos tensoatives,

superposto a um tempo de correlagZo lento ('ri) associado a rotagio
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da micela e a difusioc do tensoative dentro da micela, comoc mostra

a equagio 33.

2 o 2 o
Jled m 204 SC__H}a 'rc + £ B ——— Eqg. 323

onde Jlw? &€ a densidade espeactral é Sc:-n = 172 X3cos" 8 - 1> &
define a orlentagfo da lgagEe C-H, sendo que o < ? representa
uma média sobre as orientagSes da ligagZo C-H da molécula e @ &
o angulo entre a lgagZc C-H e o diretor local, normalmente a
direcio perpendicular 2 superficie da micela. Assume-se que o
primeiro termc desta equaglo estd na condigZe do limite de
eatreitamento extremo, ou =eja, wo'r: « 1 . O aspecto maim
importante deste modelo ¢ que ele prediz que a densidade espectral
e aonseqUentemente Ti dependem da freqiiéncia de ressonincia e,
portante, do campo magndético. A contribuico dos movimentos
lentos na difusfo rotacional nIXo & prevista pelos modelos mais
‘simples. FPor conseguinte, o© modeloe de "two-step"” tem sido
especialmente Gtil para interpretar a rotacZo da micela e a
difusfico do tensoativo dentro dela, uma vez que estes movimentos
eatio asgociados acs movimenteos em regime lento. A dependéncia
dos tempos de rejaxacio de tensoativos em solugBes micelares com

a freqiéncia, prevista por esse modelo, fol confirmada em varios
30,35-98

eatudos’ Oz valores encontrados para o tempo de correlagio
rapido 'r: ¢ da ordem de 10" '% - 107t & e para o tempo de
correlagfo lento =T ; , de 10 '°- 10°° «. Bste modelo foi

desenvolvido para micelas esféricas. No caso das n3So esféricas,
seria necessario pelo menos mais um tempo de ccrx:elac;ﬁo lentoe para

descrever a difusHo rotacional da micela.
O modelo “two-step" tem =sido aplicade mails recentemsnte

para pequenos solutos rigildos introduzidos na micela com o

objetivo de analisar a superposicfo da =sua difusfo rotacional com
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a difusZo rotacional da micela nos casos em que o soluto acompanha
o movimento da micela. Contudo, a validade desta aplicagZo para
solut.oss rigidos ainda ¢ questionivel. Praticamente, o tnico ca=so
onde conseguiu-se anallsar o processo de difusio rpotacionsl
através deste modele fol para a molécula de clorof Srmics? A
difusZo rotacional do *G‘l'.‘tC}l3 ol investigada altravés do estudo de
T: e Tz de “H em cloroférmic deuterade a diferentes fregliéncias
68 até 230 MHzd Nesmse trabalho, o= autores consegulram observar
e separar a contribui¢io dos movimentos lentos na difus3o
rotacional desse solute e concluiram que o CI}Cia encontra-se

incorporado dentro da micela.

Cutros estudos também discutem esse assunto. A difusio
rotacional da trans—-decalina—-dis fol analisads = partir das
medidas de Ti e Tz do °D da decalina pa;\deutssda?é Neste caso, j&
que a solubilidade da trans—decalina~dis em dgua & relativamente
baixa, assumiu-sze que o soluto esti localizade no interior da
micela. A partir da anidlise dozs tempor de relaxacfo a diferentes
freqiéncias observou-ze que os tempos de relaxagio deste =soluto em
solugBes micelavres nio dependem do campo magnétics e portanto os
movimentos lentos n3Zo contribuem para a difusfo rotacional do
soluto. Foi =mugerido que isto sme deve ao pequeno valor do grau de
ordem das ligagBes C-D que s3o da ordem de 9,01 em mesofases. No

estudo com o fenilacetato®®® 4 anisotropia de difusfe rotacional

fol analisada através da razZo dos tempos de relaxagXZo de 126 do
carbonos nasia & dos carbonos gade & mela. O aumento da razfco dosm
tempoa de relaxagio em solucSes micelares foli atribuido a um
aument.o preferencial do movimento fora do plano do anel sobre o
movimento do eixo de simetria. Sugeriu-se que wuma anilise dos
graus de ordem da ligagio Sc—n para o© aarbono netra e para os
carbonos sals e mela poderia explicar esse efeito, mas as
determinacBes de Ti de !¢ a 25 e 68 MHz nZc forneceram
evidéncias para a contribuicZo dos movimentoz lentos no processo

de difusZo rotacional do soluto. No estudo com  1ons

+5 .
acetatos oz dados n3o foram suficientes para se concluir se a
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contribuigio dom movimentos lentos seria importante.

Dentro desze context.o, também tentaremos explicar O
comportamentoe dos nossos solutos. Devido as limitacBes da
instrumentacifo disponivel, nZEo fol possivel medir os tempos de
relaxagio a varias freqliénclas. Mas, apesar de nf¥o se ter dados
quantitativos, pode-se ter de uma maneira geral uma idéia da
contribuicio dos movimentos lentos na razfo avaliando-se os graus
de prdem da ligagio C~H e assumindo-se que o soluto esti associado
4 micela e portanto acompanha o =meu moviments, No caso de
moléculas com simetria Cz os valores de Sc-n podem ser calculados
em termos dos elementos da matriz de ordem como mostra a equaco

24 :190

z 2 -3
Sc_ﬁwz Syy(i/‘Z)(Qaca ﬁg 1> + (:‘./2)6:28}(x Szz){coﬂ {i cos ﬁz}

Eq. 34

onde {31, ;‘?2, {?a representam os angulos entre os eixos %, Vv ,z e a
HgagZo C-H. A Fig. 41 ilustra a escolha do sistema de
coordenadas cartesianas. A Tabela B3 apresenta oz dados doz
graus de ordem da ligagiFo C-H do {on benzenossulfonato para o
carbonoe naeara ( Sg__“) & para os carbonos sale e mela (S::::) e a

OSE_.H/SZ:;:‘ No caso do carbono nara o ,(?a = 0°

e o ﬁs ) f3‘2 = Q0. Para os carbonos sale, mela o [39 = 120“‘, o

razio entre eles,

1?2 = 30° e o (?* = 00°. Analisando-=ze a equacio 33 nota-se que a
dengidade espectral e consequentemente 1i/Ti é proporcional a SZ_“
para os moviment.os lentos e a ¢4 - Sz_“} para os movimentos
rapidos. Portanto, o modelo indica que o efeito da componente
lenta sera significatico quando s for grande. Investigando-=ze

a Tabela 5.3, obzerva-se que o wvalor do Sc - do carbono naaa do
fon benzenossulfonato ¢ muito malor do que o Sc: - dos carbonos
onde e melo na mesofase formada com o tensoative cloreto de

decllandnico e nas mesofases com os tensoastivos anidnicos. Por
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Tabela B.8. Graus de ordem da ligagio CO-H do fon benzenossul-

fonato.
MESOFASE” sP g°™ sP g™
CG~H - c-u" -

TTA~BS (Ne2 -0 ,0000 -{,0488 B,3
DAG (N4> 6,2874 00,0120 24,8
DSS {Hed -3,0042 -0,0075 12,6
DESADea. (HNad g,068¢ 0,00682 i3.,2
& TTA-BS representa (oY tensoativo benzenossulfonat.o de

tetradeciltrimetilamdénio, DAC & o cloreto de decilaménic, DSS & o
decilsulfato de sédio, & o Dec. & o decancl.

Ne e Nd indicam se a micela tem a forma de cilindro ou de dizco.
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congseguinte, o alte valor observado para a razio Tj’mfff nessas
solucBes micelares (Tabela 4.23, poderia ger devido em parte i
contribuicio dos movimentos lentos;, ou =seja, a rotagiao do =oluto
junte com =@ micela e a difusSo do scluto dentro da micela. Mas,
com os dados disponivels, nfo ¢ possivel separar oz efeitos da
mudanga da anisoctropia rotacional e da contribuigio da difusio
lenta. Entretanto, um alto valor da raz3o T:’m/}f‘i’ & uma indicacZo

de uma assocliacfo =oluto-micela.

Ne iniclo deste capitulo sugerimos gque os valores balxos
observados no efeito Overhauser nuclear de cavbono nere poderia
ger explicado por esse modelo. A interpretagcio do EON atraves
decte modelo ¢ bem mals complicada e praticamente n3o exisle
nenhum estudo desta natureza. Contudeo, o fato de S?_H ser grande
{no caso do fon benzenossulfonato ¢ pelo menos uma ordem de
grandeza malor do que o Sglz ;s Tabela B3 3 nos di alguma
evidéncia de que a componente lenta no processo de difusZo

rotacional do fon também poderia estar influenciando o EON do
carbono nara.
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Orientagdoc e localizagdo do soluto

Os graus de ordem descrevem a orientagdc parcial de um
componente de uma mesofase. A eorientagic parcial do fon
benzenossulfonato & descarita PO doi= Zraas de ordem
independentess: Syy > que & o grau de ordem do eixoe de simelris, e
(Sxx-SzZD, gque & a diferenga entre os graus de ordem dos dois

eixos perpendiculares ao eixo ¢, - 4 descerigio do smistema de

goordenadas usads neste estudo estsd apresmentada na Fig., 4.4

Oz graus de ordem definem uma fungidc PE,¢2 que desareve
a probabilidade por angulo sdéiide unitarico de gque o diretor <{eixo
Gtico da mesofased tenha angulo 8, ¢ relativo aoc sistema de

coordenadas ffixo na molécuiafaz

A Tabela 4.4 apresenta oz graus de
ordem determinados para o ion benzencsmulfonato. Em  todos o=
gistemas a fungdo PO ¢ indica que a orientagdce mals provavel &
com o eixo Cz perpendiculsy & interface da micela tanto nas
micelag com a mesma carga do goluto, guanto com Gaarga oposita. A
magnitude de Syy(grau de ordem do eixo Gz) ;)ara o ion
benzenogsulfonatoe ¢ comparédwvel aogs graus de ordem dos primelros
grupogs metilénicos préximos 4 Interface, e ¢ praticamente & mesma
¢ & 0,10 tantc para a mesolfazse catldnlca quantc para a anidnica,
excetoe para a mesofase formada com o cloreto de decilaménio cujo
grau de ordem Syy é¢ de aproximadamente 0,2, Ao contréric de Syy,
a razio C$xx-Szz)/Syy moatra que a carga elétrica na interface
gontribui seonsivelmente para a orientagio deste soluto. A
diferenga entre os graus de ordem em termos de tensocativos
catidénicos o anlénicos reflete am diferengas entre as interagfes
intermoleculares que impSem a orientagdio do ion benzenossulfonato.
Contudo, nZHEo & facil visuallzar a orientagiic média do solute,

porque osg Lrés graus de ordem nZEo sdo indspendentes. Oz wvalores
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pequenos da razdoc (Sxx-Szz)/Syy de 0,1 nasz mesofases anidnicas
gignificam que os graus de ordem dos eixos perpendiculares ao Gz
sdie guase iguals, e neste caso ¢ mais simples visualizar a
orientagido porque © solubo se aproxima do limite para a simetria
cilindrica. Uma rotacgd@o livre em volta do eixo Cz resultaria nessa
situacdo, onde os graus de ordem dos eixos perpendiculares s5o
iguals , ou =eja, Sxx = Szz w - a/zcgyy:s, O alto wvalor da raz3o

8 =8 35 x 0,8 indica que a rotagac em volta do eixe O, esta
X% 7 ¥y 2

gendo impedida.

O= graus de ordem podem ser usados para estimar a
localizagaco do solutc em uma das trés regifes basicas da mesofase
através da comparacido dos valores dos graus de ovrdem do soluto com
o5 oubtros componentes da mesofase. Portanto, espécies moleculares
rigidas inseridas dentro da estrutura da micela, préximo =z
interface, devem ter graus de ordem comparaveis aos primeiros
grupos metilénicos. Dados da literatura mostram que um ion ou
molécula localizada na regifio agquosa apresenta pelo ‘menos de uma a
duas ordens de grandeza menores do que os solutos na regido

4,131

interfacial. Oz esgtudos do desdobramento quadrupclar de

tensoativos deuterados mosiram 2 a cabega idnica e os primeiros
qu g P
grupos metilénicos da cadeia hidrocarbdnica apresentam os maiores

24,4132
graus de ordem.

(8] Sch representa a orientag%!cx parcial do
eixo perpendicular as duas ligagSes C-D do grupo metilénico da

pode ser determinado a
133

cadeia hidrocarbénica., 0 wvalor do Sch

partir dos graus de ordem da ligagSo C~D através da relagdo:
S e (1./2>CBcos 90° - 13S = -1/2¢S_ > . Assim, para
C-D ch Ch

estimar a Iocalizag'é‘o do ion benzenossulfonato, comparou-se oS
graus de ordem do eixo Cz do ion (Syy) com o grau de ordem da
cadeia hid:bocarbﬁnica($ch) de um tensoativo. " Por exemple, o
valor encontradoe do Syy para o© ion benzenossulfonato na mesofase
formada com o tensoativo cloreto de decilamdnio N4> foi de 0,29

e o valor do grau de ordem Sc dos primeiros grupos metilénicos da

h
cadeia hidrocarbdnica na mesofase Jde mesmo tensoativo foi de (0,09
- o3t Outro exempio ¢ a mesofase de decilsulfato de sédio
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(Na>,onde o wvalor encontrado do Syy para o ion benzenossulfonato
foi de 0,07 e o Sch na mesofase de mesmo tensoativo de <©@,12 -
0,22)."35 Os graus de ordem dos grupos metilénicos s8c muito
senmiveis & concentragdo de &gua e A& temperstura. Entretanto,
observa-se <que estes valores s3c comparaveis e indicam que © ion
benzenossulf onat.o provavelmente esté localizade predominantemente
na interface micelar. Esta hipétese & justificada por outra
evidéncia experimental. Encontra-se na literatura um estudo de um

solute similar av ion benzenossulfonato, onde determinou~se na
o2
s "
ch
ordem do eixmzﬁ do fon anilinio ¢ comparavel ao grau de ordem dos

mesma mesofase o Syy e o Obgervou~se que o grau de
primeiros grupos metilénicoss do decilsulfato, e concluiu-se gue o
ion esta incorporado na regiloc hidrocarbdnica e o grupo idnico na
interface micelar. Também pode~se citar wm ocutre trabalhe descorito
na literatura, d4de alguns solutos neulros, taiz comoe os Acidos
nere~halogénobenzoicos em solugSes de cloreto de decilaméniot>?
onde calculou-se o grau de ordem do soluto e da cadeia
hidrocarbénica do tensoativo na mesma mesofase. Concluiu-se que

esses solutos estio localizados dentro da micela.

Com base nesses fatos, pode-se agora tirar algumas
conclusBes =obre a locallzagio do ifon benzenossulfonate. Em todos
o5 casos o grau de ordem do eixo de smimetria & grandeg demais para
se poder concluir que o fon esta localizado na regific agquosa
afastado da interface da micela. Além disso, como o ion aprementa
um grupo idnico, & pouco provavel que esteja localizado totalmente
na regifdo das cadeias hidrocarbénicas. Portanto, as evidéncias
experimentais indicam que o© fon benzenossulfonatc tem uma maior
probabilidade de estar na regifo interfacial, Nesta ha duas
possibilidades de orientagio do soluto: numa o ion
benzenossulfonato esta localizado <om a cabega polar na interface
e o anel aromatico voltado para dentro da micela & na outra, o ion
benzenossulfonato esta localizado no lado aquoso da interface. A
andlise dos tempos de relaxagico tem sido sespecialmente util para

confirmar qual dessa duas possibilidades ¢ a mais vidvel para a
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localizagBo <do jon benzenossulfonato tanto nas solugles catidnicas
quanto nasz  anidnicas. Os dados de Ti indicam que o ion
benzenossulfonate apresenta uma forte interagdoc com a micela no
casce das solugles formadas com o tenscativo anidnico. O alto wvalor
da razdo T:"m/'l‘f, observado na Fig 3.2, & resultado de uma
difusfc rotacional altamente anisotrdpicas, e a rotagiic em volta
do eixo Cz com gimetria cilindrica ¢ consistente com oz graus de
ordem observados em mesofases correspondentes,. Fortanto,
conclui-se gque © ion benzenossulfonale nas solugBes formadas por
tenzsoativoes anidnicos estéd na interface mas com o anel aromatico

voltado para dentro da micela .

Para as scilugles micelares formadas com os tLensoativos
catidnicos, os dados de T1 do fon indicam que nio ha uma interagdo
especifica Com a5 micelas formadas COm oS tensoativos
alquiltrimetilamdnios que modifique & sua difusio rotacional.
Obzerva~se na Fig 51 gue a anisotropia de difusfSo rotacional do
fjon, representada pela razio T:"m/'l": . & comparivel a da solugSo
aguosa simples. Portanto, concluirse que o fon benzencssulionato
nestas solugfes micelares estad Ilocalizado predominanﬂamenta na
regifio aquosa da micela , mas se mantém perto da interface pox

cauza das interacBes eletrostaticas.

o fon benzenossulfonate na solugido de cloreto de
decilamdnio apresenta um comportamento diferente em comparagdo aos
tensoativos alguiltrimetilamdénio. O grande valer do grau de
ordem(Syy) de 0,20 & vomparavel ac wvalor do Sch dos grupos
metilénices da cadela hidrocarbdénica normalmente observados nestas
masofasesfa“ Graus de ordem comparaveis ou superiores aos graus
de ordem dos tensoativos também foram observados para os &cidos
graxos, os alcools de cadeia longa e os Acidos benzdicos nara-

substituidos 1?1321

Os dados de Ti indicam uma forte interagdo do
fon com a  micela, gque pode ser devida a uma interagio
eletrostatica especifica, {4 que o tamanhoe da cabega do

tensoativo decilaménio ¢ menor do que o dos alquiltrimetilaménios.
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Além dissoc, o© valor de Sc-n (Tabela B.3> sugere que a
contribuigao dos movimentos lentos pode ser importante. Com base

nesses dados, conclui~se que o ion esta solubilizado na regifoc

interfacial, ® gom o anel aromatice wvoltado para dentroe da micela.

Ne=m=te estudco com o ion benzenossulfonato avaliou-se
também o efeito do decancl nas solugBes micelares aniénicas. As
solugBes com decanol estlo representadas na Fig5.4 pelas letras
e L . Nota—se que, com a adigdco do decanocl, a T:"vm /Tf diminui em
relagic as mesmas solugBes sem decanol (H e ID, indicando uma
anisotropia de difus8o rotacional menor, ou seja, uma menor
interagsc do ion com a micela. Sabe-se gue a adigic de um
tengoative mneutro, como o decanol, minimiza a interacgio das cargas
na superficie micelar, diminuinde a 4rea média por tenscativo na
superficie. Aparentemente, com a adigdo do decanol, -
distribuigSc do ion benzenossulfonato desloca-se mais para a

regifio aquosa.

V-2) 10N BENZOATO

De uma maneira geral percebe-se que o ion benzoato se
comporta de modo =imilar ao benzenossulfonato. A Fig. 5.3 mostra
a variagd3o da razdoc dos tempos de relaxagio com a razSo da
concentragdo Isolutcl/itensoativel para o ion benzoato. Os pontos
desta figura representam as soluglSes micelares formadas com os
tensocativos dodecancat.o (B>, decilsulfato G, dodecanacto +
decanol (D2 e decilsulfato + decanol (E). Observa-se que a razio
dos tempos de relayxagdo dependem da raz3o da concentragdo tanto na

solugdo do tensoativo dodecanoato quanto na do decilsuifato. Por
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conseguinte, & medida que a concentragdo do fon benzoato diminui,
a raz3o T:‘m/’l'f aumenta em conseqiiéncia de uma interagdo
soluto~micela. Isto mostra que estad exislinde uma particgie do
sclute entre © meico agquosce e a fase micelar. Os pardmetros gue
descrevem a orientacfic do solutoe té&m sido uteis para completar
essas informagbes de Ti. Os dados de grau de ordem determinados
em mesofases correspondentes as gque foram determinadas em T
{Tabela 4.7> mostram gue as magnitudes do Syy do ion benzoato
nas =solugSes anidnicas =30 comparéveis aos valores do Syy do ion
benzenossulfonato nestas mesmas sgolugles. A razdo ($xx-Szz)/Syy
de aproximadamente 0,1 indica também uma simetria efetivamente
cilindrica para o fon benzoato. Portanto, conclui-ze gue, a
concentrages mais baixas do fon benzoato, este se comporta de
manaira similar ao ion benzenossulfonato = portanto est.hH
localizado com a cabega idnica na interface e o anel aromatico
dentro da micela.

Analisou-se também o efeitc do decanol nas solugles
anidnicas formadas pelos tensoativos dodecanocato e decilsulfato.
Comparando~se na Fig. 53 o wvalor da raz3o T‘:""/'rf do  ion
benzoato nas s=olugles sem (B) e com decanol B2, a uma mesma
concentragiio [benzoatol/itensaotivel, nota-se quea a razio dos
tempos de relaxagdo diminui de 4,6 para 3,5, ‘Est.e mesmo
comportamentce & observade para a scolugdo com o tensoativo
decilsulfato: a razfo diminui de 3,8 (€3 para 2,7 (E> a uma mesma
razdo da concentragio, em consequéncia da menor interagio do ion
com a micela, Portanto, conclui-se que, com a presenga do
decanol, o ion benzoato tende a se distribuir mais para a regido

aquosa.

No caso das solugles formadas com tensoativos catidnicos
ndc foi possivel medir a razdo dos tempos de relaxagico, mas o=
dados de graus de ordem dao algumas informagles. Por exemplo,
analisando~se os graus de ordem na Tabela 4.7 para a mesofase

formada com o tensoativo brometo de tetradecilitrimetilamdnio
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CITAB> percebe-se que a razio dos graus de ordem (Sx N "'Sz 2)»’S =
Yy
0,6 & comparavel A do ion benzenossulfonato rass solugtes

catidnicas d{razdo = 0,70 (Tabela 4.4D, A magnitude de S de
¥y

0,44 & =mimilar ao valor encontrade para o fon benzenomsulfonato

(Syy 2 0,472, Também, como no casco do ion benzenossulfonato, o

grau de ordem do eixo de simelria do ion benzoatoc na mesofase de
clorete de decilamdénio € smignificantemente maior (Sy x 0,282 do
que nas s=clucles catiénicas formadas com oS tensoativos
alguiltrimetilamdénios. Por conseguinte, essas evidéncias reforgam
a idéia de gque o ion benzoato =me comporta da mesma maneira que o
benzenossulfonato & esta solubilizado predominantemente na regido
agquosa, proéximo & interface, no caso dos tensoativos
alquiltrimetilaménios e talvez dentro da micela, no caso do

‘Lensoative decilaménio,
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Fig 5.3. Relagio da raz3o entre os tempos de relaxagio de
12(3 dos carbonos nanw, ede e meta do ion benzoato e a razio da

concentragao [benzoatol/itensoativol Az letras reprezentam o=
tensaotivos: B>} dodecanocato; () decilsulfato; D> dodecanoato +
decanol; EY decilsulfato + decanol. As amostra estio descritas

na Tabela 3.2.
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V=30 10N ANLINIO

A Fig, 54 apresenta os dados de T: para o jon anilinio.
¢ primeirc aspectc que se destaca desta Tigura é que existe também
uma separagdo em termos de tensoativos catidnicos e anidnicos.
Entretanto, ¢ ion anilinic apresenta wnm comportamento diferente ac
do fon benzenossulfonatc frente as micelas com carga elétrica
opoSLa. Na=z =olugfes formadas com o tensoalive decilsulfato,
representadas na Fig. 5,4 pelas letra E e T, esperava-se que o ion
anilinio se comportasse da mesma maneira que o ion
benzenossulfonato nas soluglBes catidnicas e estivesse localizado
na regido da interface com anisotropia de difus3c rotacional
comparavel a solugZo n3o micelar. Contudo, os dados de T1 mostram
que a razdo T:'m/'.{’i’ é grande nos dois casos, indicando uma
forte interacgiio do fon anilinic com a micela, resultande em uma
difus8o rotacional altamente anisotrépica. A diferenga nos dados
de T+ das solugfes micelares anidnicas de  decilsulfato de
sé6diosgloret.o de anilinios4gzua (B> e a mistura deciisulfato de
s6dio e decilsulfato de aniliniosdgua (F> reflete a competigiio dos
contra-ions na partigfio do soluto entre a regifio aquosa e a regiio
interfacial devido a forga idnica da solug3o. Os dades de graus
de ordem também s3o Gteis para completar essas informagfes de Ti
sobre a localizagdo do scoluto, Dados da literatura mostram qgue
'oﬁrau de ordem do eixo C, do fon anilinio (S = 0,18 - 0,49> &
comparavel acs dos primeiros grupos metilénicos da cadeia
hidrocarbénica na mesofase formada com a mistura doz tensoativos
decilsulfato de s6dio e decilsulfato de anilinio ¢S, = 0,167
Com base nestas evidéncias experimentais, conclui-se que o ion

anilinio nas solugBes formadas com o tenscative decilsulfato esta



loczlizado «©om o© grupo idnico na interface e ¢ anel aromatico

dentro da micela,

Para am solugBes ocatidnices os resultados indicam gue =
anisotropia de difusfic rotacional do fon anilinio representada
pela raz3o T:’m.fi‘f €& sensivel a natureza da cabega idnica do
tensoative. 0 ion anilinico nas solugBes formadas pelos tensoativos
com < g£rupo Lrimetilaménio, hexadeciltrimetilamonio 2
tetradecilt.rimetilaménio, representadas na Fig. 5.4 pelas  letras
B e C comporta-se da seguinte mancirar a raz3o T:’m/T’: dos
tempos de relaxagfo do ion & comparavel a razio na solugdo
aquosa simples (X 2,0>. Isto significa que ¢ fon n3o aprozenta uma
interagic especifica gque modif ique a sua difusSic rotacional na
micela. O wvaler do grau de ordem Syy de 0,046 (Tabela 4.140>

indica uma orientagSo relativamente baixa. Conclui-se que o ion

anilinio tende a se localizar predominantemente na ragifio aquosa.

J& na solugSo catidénica composta pelo tensoative com a
+

cabega iénica NH, <o decilaméniol, a razso T,"/T® & grande,
indicando que o soluto tem uma interacdo especifica com a micela.
O grau de ordem do eixo de simetria SYY do soluto nesta mesofase
com o cloreto de decilaménio ¢ significantemente maior do que nas
solugBes formadas com os tensoativos trimetilaménios. Conclui-ze
que o fon anilinio esta localizado na interface e provaveimente

com o anel dentro da micela por causa do efeito hidrofébico.
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Fig 5.4. Relagiio da raz3o entre os tempos de relaxagio

%3¢ dos carbonos nara, erite e mela do ijon anilinio e a razdo

concentragfo [aniliniol/Ttensoativol. As letras representam
tensaotivos: B> hexadeciltrimetilamdnio;
tetradeciltrimetilaménio; D> decilamdnio; £> decilsulfato

s&dio; FY  decilsulfato de

sodio

+ decilsulfato de anilinio.

amoastras est.Bo descritas na Tabela 3.3.
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CONCLUSDES GERAIS

A partir da discussSic dos graus de ordem e dos tempos de
relaxacgZo apresentada neste capitulo, podem—se resumir as
conclustes & respeito do comportamente dos ions benzenossulfonato,

benzoato e anilinio nas solugles micelares:

1> Com base na fungd3c de probabilidade, conclui-ze que a
orientagio mais provavel do ion benzenossulfonato ¢ com o eixc Cz
perpendicular & interface tantoc nas micelas formadas  pelos

tensoativos catidnicos quanto nas anidnicas,

2> 0 minal da carga elétrica do tensocativo ndo tem um efeito

predominante na orientagdo do eixo C.z do ion benzenossulionato. A

razio (8 =~ S % , ao contrario do S » depende da carga
s zz vy Yy

elétrica da interface.

3> Az diferencgas dos graus de ordem dos solutos nas mesofases
preparadas com os tensoativos cloreto de decilamdnio o
alquiltrimetilaménic indicam gue a natureza do grupo iénico da

cabega do tensoative é importante na orientagfio dos solutos.

4> A anisotropia de difuzdo rotacional do ion benzenossulfonato,
representada pela razdo '1‘: ' m/'.l‘i> » indica uma interag3o
soluto-micela no caso das solugles formadas pelos tensoativos
anidnicos e na formada com o tensoative catidnico clereto de

decilamdnio.

5> Com base na analise de graus de ordem e de tempo de relaxagio,

conclui-se que o© fon benzencasulfonato nas solugles micelares de
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tensoativos anidnicos aegts localizado predominantemente na
interface, <com o anel aromético dentro da micela. Todavia, nas
solugBes catiénicas preparadas com o tensoativos
alquiltrimetilamdnio, o fon benzenossuifonato emtd
predominantemente na regific aquosa mas se mantém préxime a

interface por causa das interagBes eletrostaticas.

62 O fon benzoate se comporta similar ao fon benzenossulfonato
tanto nas sclugles formadas pelos tensoativos catidnicos quanto
nos aniénicos. Contude, observa-se também que a anigsotropia de
difusZio rotacional depende da partigo do soluto entre a regifo

aquosa e a fase micelar nas solugBes de tensoativos anidnicos.

73 Os resultados para o© ion anilinico indicam gque a= interacgdes

gletrostaticas tém wum papel importante na orientagsoc e difusdo
rotacional deste soluto. A partir da anilise dos graus de ordem e
tempos de relaxagdo conclui-se que o fon anilinic nas scluga«.@s
micelares com o] tensoativo deciisulfato esti localizado
predominantemente na interface com o anel aromatico dentro da
micela. J& nas solugles formadas pelos tensoativos calidnicos esta
localizado predominantemente na regifio aquosa, mas depende da

natureza da cabega idnica do tensoativo.

8> Finalmente, a conclusio mais geral é que a carga elétrica do
soluto e da micela nSo s3c os uUnicos fatores gue determinam a
orientagdo e a difusio rotacional de um soluto nas solugles

micelares.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

A parte mais importante deste trabalhe foi destinada as
medidas de tempo de relaxaglo de spins nucleares de 3¢ por RMN.
Por conseguinte, o desenvolvimentc do trabalho dependeu em grande
parte das razdes experimentads, ou seja, das limitacles dosm
espectrémeiros disponiveis. Todavia, com a chegada no Instituto de
Quimica de aparelhos mais potentes, surge uma nova perspectiva de
trabalho. Agora, por exemplo, torna~se possivel fazer uma analise
de T1 a uma outra freqiéncia e obter-se informacgfes adicionais
relevantes a0 comportamento dinamico molecular, CoOmo a
contribuigZio do tempo de correlagSc lento no processo de difus3o

rotacional.

Além disso, como esses novos aparelhos requerem um tempo
de aquisigdo de espectros bem menor e no futuro préximo terdo

: - 2 17 14
acessdorios para se observar outros nGcleos CH, O e N> além

14 £ . ; .
de ¢ e H, sera possivel investigar mais de um component.e da
micela, por exemplo o solutec e a cadeia hidrocarbénica, em um

t.empo razoavel
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