L ¥ Universidade Estadual de Campinas i
{m Instituto de Quimica
- Grupo de Peneiras Moleculares Micro e Mesoporosas

Tese de Doutorado

ESTUDOS FISICO QUIMICOS SOBRE OS ESTAGIOS INICIAIS DA
FORMAGAO DE PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS: EFEITO
DE ANIONS SILICATO NO COMPORTAMENTO MICELAR DO
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO

Autora: Carolina Vautier Teixeira Giongo
Orientadora: Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore
Area de concentracdo: Fisico Quimica

Campings, novembro de 2000

ORiCAME _
CA cENTRMS, |



Aos meus pais

Por serem sempre

O incenftivo para que

Tente eu saber quem sou,

Para que seja quem sou,

Se assim desejar.
Carolina

Ao Daniel

"serd dura io lucha,
la vida serd durg,
pero vendrds conmigo!”
Neruda



vii

“Contar € muito dificulfoso. NGo pelos anos que jé se passaram. Mas pelo
asticia que tém certas coisas passadas de fazer balancé, de se remexerem
dos lugares. A lembranga da vida da gente se guarda em frechos diversos,
uns com os oufros acho que nem ndo se misturam. Assim é que eu confo,
assim é que eu acho. O senhor foi bondoso de me ouvir.”

JoGo Guimardes Rosa. Grande Invengdo: Segredo



AGRADECIMENTOS

~'A Lolly, minha orientadora, pelo apoio e voto de confianga; por fer-me apresentado a um sistema
taorico. Chrigadal

- A dlgumas pessoa's sem o desprendimento e gjuda das quais este frabalho n&o teria sido possivel:
Antonio Bormbard, por ceder-me o viscosimetro de Héppler Yeflow ‘Baby: Profa. Elizabeth F. de Souza
{PUCCAMP), pelas horas de discuss@io sobre sistemas micelares; Prof. Fernando Galembeck, pela
oportunidade de trabaihar com Zeta Plus; Maria do Carmo e Marcelo Duque. peio auxilio com o Zeta
Pius; Profa. Nadya Pesce da Silveira (IQ/UFRGS), pela ajuda com as fungdes de comelagéio e por. o
gentimente, oferecerme a infraestrutura do LINDIM para a redlizagdo dos medidas de
espalhamento de luz: Prof. Nekon Durdn, por ceder-me © banho de termostatizacéo; Prof. Pedro
Voipe, por disponibilizar-me o condutivimetro e o espéctrofo’rémetro UV-vis: Denise e Fabiana. pelo
carinho e aulio no manuseic do espectrofotdmetro; Marcelo Christoff, por ensinar-me alguns
"macetes” dos experimenios de supressdo de fluorescéncia e pela discussées sobre o frabalho; Prof.
Gaston Barberis (IFGW/UNICAMP), un beso, pelo programa para resolver as integrais; Sivia, Débora,
Neife {meninas do Pessine} & Claudia Marfelli, pelo apoio na operac@o do AMINCO: Nancy. pelas
referéncias vdlicsas; Marilene, pelas discussdes sobre as MCM-41 durante as andangas; S6nia, pela
obtengdo dos especiros de RMN2Si, Renata e Cdssia, pela obtengaio dos termogramas; Angela, pela
ajuda na filrag@o do 0,023. Joecy, Divino, Glan Pacio e Jussara, pela atenglio nos momentos de
necessidade. George, pela ajuda com o micro que, nos finaimentes, quase deixou-me a ver navios.

- A Dona Terezinha, $r. Nelo, Ricardo e Silvana, pela carinhosa hospedagem em minhas idas o Poro
Alegre. Obrigada, tchél

-Aos colegas do GPMMM, pela convivéncia.

-Aos professores Marcelo Christoff, Frank Quina, Fred Fujiwara e Edvaldo Sabadini, pelas preciosas
confribuigdes para a versdo final desta tese.

-Ao CNPqg e & FPG {Fundogdio Pais da Gente}, pelo apoio financeiro,

-Aos amigos que, verdadeiramenie, apararam-me nesta jornada: Merielen, Eds, Antoine, Zucone e
Beibe. Obxigadal

-A Rose, por n&o ser suscetivel, ter personalidade. Seu apoio foi fundamental em todos os momentos.
-A0s meus pais, irmds, avd, sobrinhos, fios @ amigos, por estarem sempre a meu lado.

-A Familia Rettori, Carlos, Susana e Danfto, também minha, peio carinho e ateng@ic durante estes
onze anos.

-Ao Daniel, pela paciéncia e pelas discussdes didrias sobre ¢ frabalho; por tanto amor e cuidado.

~Ao John, “voy a fener un mundo a la medida. donde seremos siempre un verano”.



X

ESTUDOS FISICO QUIMICOS SOBRE O$ ESTAGIOS INICIAIS DA FORMAGAO DE
PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS: EFEITO DE ANIONS SILICATO NO
COMPORTAMENTO MICELAR DO BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO

Autora: Carolina Vautier Teixeira Giongo
Orientadora: Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore
Grupo de Peneiras Moleculares Micro- e Mesoporosas
Instituto de Quimica -~ Universidade Estadual de Campinas
CEP 13083-970. CP 6154, Campinas, SP, Brasil

SUMO

Este trabalho teve como objetivo a redlizagto de estudos fisico quimicos direcionados &
obtencdo de informagdes sobre os estagios iniciols envolividos na formacdo de peneiras moleculares
mesoporosas da familia M41S, cujo tamanho e formato dos poros € direcionado por aranjos
supramaleculares de surfactantes. Os estudos enfocaram os efeitos de @nions silicato, provenientes
do silicate de teframetiiamonio (TMASI) na formagdo de micelos do surfactante catidnice brometo

de cetilirimetilaménic {CTAB), nas fransicdes estruturais dos agregados de CTAB e nas interacdes infra
e intermicelares. |

Anions silicato induzem a micelizag@o de mondmeros de CTAB em concentracdes inferiores
s observadas em auséncia dos mesmos, o que pode ser entendido em termos da minimizag@o das
forcas repuisivas entre as porgdes polares das moléculas do surfactanie. As micelas formadas em
presenga de silicato possuem, em concentragdes micelares imediatamente supericres &
concenfragdo micelar critica (cmc), um grau de ionizacfio maior e, provavelmente, um nomero de
agregagdo medio menor. Tal fato constitui um indicativo de que as inferagdes enfre o silicato e os
cdtions anfiflicos néio sejom &0 efetivas quanto as existentes entre os &nions brometo e estes Gltimos.
Ainda assim, ocorre a precipitagdo de peneiras moleculares mesopaorosas MCM-41, cujo aranjo de
poros é hexagonal, a partir de concentrages de surfactante inferiores & cme do CTAB em auséncia
de silicato.

A Transicio morfoldgica gidbulo-bastonete das micelas também & facilitada pelo siicato. No
entanto, ocorre a partir de concenfragdes de CTAB relativamente altas, se comparadas com as
concentragdes nas quais é verfficada em presenga de anions como o brometo. Este resultado sugere
que, no caso dos dnions slicafo, € mais provavel que a mudanga na estrutura dos agregados
decorra da codlescéncia das micelas menores e menos excéniricas, em lugar de dar-se, como no
caso dos &nions bromefo que, por interagirem especificamente com a superficie das micelos,
minimizam a repulsdo inframicelar, favorecendo a fomagaio de agregades com menores raios de
curvatura, :

Em solugSes micelares nas quais hd pré-exisiéncia de agregados excéntricos, a presenga de
TMASI provoca o crescimento dos mesmos, até que, & partir de certas concentragdes de silicato, é
observada a precipitagdo dos peneiras moleculares MCM-41. Portanto, de acordo com os estudos
aqui redlizados, a obtencdo das MCM-41é, upai’entemente, independe da estrulura prévia dos
agregados.



PHYSICOCHEMICAL STUDIES ON THE FIRST STAGES OF MESOPOROUS
MOLECULAR SIEVES FORMATION: THE EFFECT OF SILICATE ANIONS ON THE
MICELLAR BEHAVIOUR OF CETYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE

Author: Carolina Vautier Teixeira Giongo
Adpvisor: Prof. Dr. Heloise de Oliveira Pastore
Micro- and Mesoporous Molecular Sieve Group
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
CEP 13083-970. CP 6154, Campinas, SP. Brasil

ABSTRACT

The dim of this work was fo perfoom physico-chemical experiments designed to obtain
information on the first stagesof formation of M41S mesoporous molecular sieves. In this family of solids,
the pores size and shape are directed by supramolecular arangements of surfactants. These studies
focus specially on the effects caused by silicate anions, from tetramethylammonium sficate (TMASI),
on the formation of micelles of the cationic surfactant, cetyliimethylammonium bromide (CTAB), on
the structure transitions of the CTAB aggregates, as well as on the intra and intermicelles interactions.

Silicate anions induce the CTAB monomers micellization in concentrations lower than the
observed intheir absence, what might be explained by the decreased repulsive forces between the
polar headsofthe surfactant molecules. Micelles formed inthe presence of silicate have a higher
ionization degree (in micelles concentrations immediately superior to the cmc), and probably a
smaller average aggregation number. This indicates that the interaction of siicate and the
amphiphilic cations is not as efective as the one existing beiween these cations and bromide aniohs.
Nonetheless, the formation of MCM-41 molecular sieves is observed from mixtures with surfactant
concentrations smaller than the ecmc for CTAB in the absence of silicate.

Silicate anions facilitate the shape transition from sphere to cilinder. However. this fransition
happens in relatively high CTAB concentrations, when compared to the concentration where the
same effect is observed in the presence of bromide ions. This result suggests that the shape transition is
cavused by calescence of smaller. and less excentric, micelles instead of being caused byminimization
of inframicelle repulsion, expected in the case of bromide anions.

~ Inmicelles solution where excentric aggregates are pre-existent, TMASI provokes the growth of
these aggregates until the precipitacion of MCM-41 occurs, above certain concentrations. Therefore,
according to the findings of this work, the formation of MCM-41 is independent of the previous
structure of the aggregates.
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| - INTRODUGAO

Este trabalho frata de alguns aspectos fisico quimicos de sistemas isofrpicos,
constituidos de um surfactante catiénico, o brometo de cetiliimetilaménio (CTAB) e énions
slicato, provenientes do sal de silicato de tetrametilamdnio (TMASI). Ambos compostos s&o
amplamente empregados em sinteses de peneiras moleculares mesoporosas a base de
siica. Nao obstante, como serd visto adiante, hd muita especulacd@o no que diz respeito
aos estagios iniciais de formagdo destes materiais, © que decore, principalmente, da
complicada natureza das misturas e da sobreposicdo dos processos de formacdo das
esiruturas supramoleculares e polimerizagdo dos componentes inorganicos.

Nosso grupo de pesquisa dedica-se a obtengdo de peneiras moleculares
mesoporosas, a partir de aranjos supramoleculares de surfactantes, desde 1997. Podem ser
citados, como exemplos dos frabalhos redlizados no Grupo de Peneiras Moleculares Micro
€ Mesoporosas (GPMMM), os estudos sobre a fung@o de acidos com diferentes contraions
na sintese de peneiras moleculares mesoporosas & base silicato'2 e aluminossiicato,?2 a
obtencdo de aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos mesoperosos,® a sintese de
peneiras moleculares mesoporosas & base de silica substituidas com ferro,4 e o preparo de
materigis de estrutura hibrida, contendo mesoporos com paredes parcialmente cristalinas.

A introdugdo da tese foi dividida em duas segdes, onde serdo abordados,
resumidamente, alguns temas reiacionados ao trabalho desenvolvido. A primeira pretende
destacar a importancia tecnol 5gica de materiais com porosidade e estrutura controladas,
bem como as estratégias relacionadas & obtengdo dos mesmos. A segunda trata dos

col3ides de associagdo, a partir dos quais peneiras moleculares mesoporosas, esferas dcas
€ muitos biomaterials sGo formados.

I.1- Materiais com porosidade conirolada e as peneiras moleculares mesoporosas

O ramo da quimica dedicado ao preparo de materiais, tanto inorgénicos quanto
organicos, cuja estrutura e porosidade s&o obtidas sob medida, tendo em vista aiguma

utiizagcdo especifica, vem emergindo como uma drea de considerdvel interesse, tanto
tecnol 5gico quanto cientifico.

Materiais com porosidade controlada séo, por exemplo, especialimente importantes
em aplicagdes onde o reconhecimento molecular é necessdrio, tais como suporte de/ou
catdlisadores, peneiras moleculares, adsorventes e sensores quimicos. Ademais, s
cavidades destes materiais podem servir como nano-reatores ou hospedeiros, no interior
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dos quais ciusfers de semicondutores, amanjos de moléculas orgénicas ou filamentos
quénticos {empregados como dispositivos Splico-eletrdnicos, em Stica ndo linear e na
aquisicdo e processamento de imagens), sdo obtidos com tamanho e estrurura desejados,
mediante o confinamenio imposto por tais cavidades. 6789

O emprego de materiais mesoporosos com suporte de enzimas, como g invertase, a
glicose-isomerase e a penicilina-amidase, tem mosirado-se surpreendentemente eficiente,
uma vez que pouco afetam atividade catadlitica das mesmas.é

1.1.1- Organismos vivos: uma inspirag@o para a obtengdo de matericis com porosidade
confrolada

O controle exercido por organismos vivos nQ nucleacdo, crescimento e morfologia
final de minerais inorgénicos, empregandoe macromoléculas e microestruturas orgdnicas
comeo matrizes, ou agentes direcionadores,'® parece ter estimulado a proposic&io das varias
rotas sintéticas para a obtengdo de materiais construidos sob medida, as quais, o exemplo
do que ocorre na natureza, partem de arranjos supramoleculares. A Figura 1.1.1 apresenta
um belo exemplo do sofisticado controle exercido por um organismo unicelular na
biomineralizagdo de um microesqueleto & base de silica. o)

BU BATHU

Figura I.1.1. Imagem, obfida por microscopia elefrdnica de varedura (SEM), de um
microesqueleto de silica, biossintetizado por um organismo unicelular.1iet

A utiidade de interfaces organico-inorg&nicas na mimetizac@o de processos de
biomineralizacdo, como os da formagdo de conchas do mar, ossos e cordis, vemn sendo
explorada j@ hd algum tempo.)112 Sdo vdrios os estudos nos quais monocamadas de
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Langmuir, substratos recobertos com proteinas, dispersdes poliméricas, aranjos micelares e
membranas fosfolipidicas, stio empregados como direcionadores, tempiates, ou substratos
para g cristalizacdo confrolada do carbonato de cdlicio.!2

Uma das primeiras rotas sintéticas para o preparo de materidis com perosidade
controlada, inspirada na especificidade quimica inerente a sistemas biol Sgicos, foi descrita
por Dickey, em 19497 Tendo como base o frabalho da sintese de anticerpos direcionada
por molécutas de antigeno, realizado por Pauling e Campbell,” o referido autor obteve um
material @ base de sflica, usando moléculas de alaranjado de metila para orientar a
polimerizag&o de espécies de silicatc. O material, ap3s a extracdo do corante,
apresentava  seletividade preferencial na adsor¢do de dlaranjado de metlla, em
defrimento dos homlogos alaranjados de etila, n-propila e n-butila? A publicac@o de
Dickey & um dos primeiros documenios a demonstrar a utiidade de moléculas organicas
no controle do tamanho e forma de poros de materiais inorganicos.

A atuagdo de um direcionador de estrutura assemelha-se & de um moide, ao redor
do quat uma estrutura, orgénica ou inorgdnica, é formada. Quando da remocdo deste
molde, a cavidade gerada na esirutura apresenta perfil morfol 5gico e/ou esterecquimico
semethante co mesmo, como Hlustra a Figura 1.1.2. A fidelidade da estrutura ago
direcionador a partir do quat foi formada depende: (i) da natureza das interacdes entre o
direcionador (molde} e as espécies precursoras da estrutura; (i} da habilidade dos
precursores em se adequar & forma do direcionador; (il dos tamanhos relativos do
direcionador e das unidades primarias que constituem os precursores da estrutura.

Recobrimento Remogdo do
do direcionador direcionoador
pelo precursor
O+ . - .
Precurssor

Inorgérico

Figura 1.1.2. Representacdo esquemdtica da atuacdo de um direcionador orgdnico no
preparo de um material inorgdnico com tamanho e formato de poros construidos sob
medida.’
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Cdtions hidratados de metdis alcalinos ou alcalino terrosos (desde 1948}, bem como
compostos organicos relativamente pequencs @ ndo agregados (desde 1960), como os
hidrsxidos de metil, efil @ propilaménio e o hexametilenodiamina, sdo utlizados como
agentes direcionadores na sintese de materiais zeolificos microporosos.’d No entanto,
raramente € verificada a cofrespondéncia enfre a morfologia do direcionador e a
morfologia dos poros do zeSlito resultante. Nestes casos, os ions hidratados ou moléculas
orgénicas basicamente preenchem espagos no material porosb, ou seja, ndo atuam como
verdadelros direcionadores ou moldes, da forma como definida anteriormente. 4

1.1.2- As penelras moleculares

Peneiras moleculares sdo slidos porosos que possuem elevada capacidade de
adsorgdo e froca idnica. O termo peneira molecular foi infroduzido por McBain em 1932,
para definlr s3Slidos que atuavam como 'verdcldeiros “penelras" em nivel molecular, sendo
capazes de separar os componentes de uma mistura com base em diferencas de
tamanho e forma das moléculas.!’® Naguela época, somente duas classes de peneiras
moleculares eram conhecidas: os ze Siifos @ os carvdes, ambas microporosas. Hoje,
fambém sdo consideradas peneiras moleculares os vidros e géis, cujos poros s&o
relativamente grandes,’'¢ [maicres que 50 mn, segundo a IUPAC}1? A Figura 1.1.3 mostra a
definicdo de materiais micro, mesc e macroporosos, segundo a IJPAC,Y juntamente com
exemplos representativos de cada um destes fipos de materiais e suas re'spe'cﬁva‘s
distribuicdes de didmetro de poroes.'8

Micro- Meso- Macroporos

Vidros porosos i E
Géis porosos /_\

Peneiras
moleculares
mesoporosas

Silidos lam eijares
_ /\ pilatizados

Iediitos

T ¥ T T T -

0.5 1.0 5 10 50 100
Didmaetro de poros/nm

Figura 1.1.3. Definicdo de materials micro, meso e macroporosos, acompanhada de
exemplos representativos e suas respectivas distribuigdes de didmetro de poros, 18
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Os zellitos sGo aluminossilicatos, naturais ou sintéticos, que apresentam elevada
drea superficial e esirelta distribuicdo de tamanho de poros (Figura 1.1 .3), decomentes de
uma estrutura cristalina rigida. S&o os representantes inorgdnicos mais importantes das
peneiras moleculares microporosas, cujo didmetro de poros é inferior @ 2 nm.17 O di@metro
de poros da grande maioria dos ze Slitos varia de 0.5a 1 nm.

Estes materials possuem sistema de microporos aberto, o que toma possivel o
fransferéncia de matéria entre o espaco infracristaline e o meio que o rodeia. Tais
propriedades, além da elevada establlidade térmica, s@o as respons@veis pela diversidade
de aplicagdes dos ze fitos, que vao desde a atuagdo como adsorventes, na purificacéo
de gases e separagdo de parafinas, xilenos e olefings, & atuagdo como suporte de/ou
catalisadores, no craqueamento de fragdes leves de petrdleo e em reacdes de
polimerizag&o. Todavia, o pequeno tamanho de poros restringe © emprego de ze3litos g
processos que envolvem compostos relafivamente pequenos. 18

A obtengdo de materiais com as mesmas caracteristicas dos zeSlitos (elevadas
dreas superficiais, establidade térmica, poros bem definidos e com estreita distribuicdo de
didmetro} mas que, no entanto, apresentassem poros maiores, formaria possivel a extensdo
das aplicagdes deste material o processos envolvendo espécies maiores como, por
exemplo, ¢ craqueamento catalitico das fragdes mais pesadas do petrdleo ("o fundo do
barl”) e a adsorgdo de pesticidas e espécies poliaromdticas.s

Vérios grupos de pesquisa, até 1992, dedicaramse & sintese de materials
mesoporosos (materiais cujo didmetro de poros variasse entre 2 e 50 nm).'7 O pllareamento
(inser¢@o de espagadores entre as lamelas) de minerais argilosos é um dos exemplos de
estratégia usada nao tentativa de obten¢do materials com didmetro de poros na referida
faixa.? A distribuic@o de tamanho de poros dos s3lidos pilarizados €, entretanto, bimodal e
larga, na regido da mesoporosidade {Figura 1.1.3.)18

Em 1971, Chiola et al. patentearam uma rota sintética para o preparo de sflicas de
‘baixa densidade, em presenca surfactante, as qQuais apresentavam elevada dreqa
superficial € poros maiores do que os de matericis zeolfticos. 2

Pesquisadores da Mobil Oil Research and Development Corporation relataram, em
199221 g ob’renc;co de materiais mesoporosos com famanho e formato de poros bem:
definidos e ajustaveis, na faixa de 1.6 g 10 nm, os qudis foram denominados M41S. Os M41§
foram sintetizados, originalmente, empregando aranjos liquido-cristalinos de moléculas de
surfactante catidnico CTAX (X = OH- ou CI} como direcionadores para a condensacqo,
em meio bdsico, de silicatos e aluminossilicatos.
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Fazem parte da familia M41S os materiais com aranjo de poros hexagonal (MCM-
41), materiais cUbicos, perfencentes aos grupos espaciais la3d (MCM-48) e Pma3n, e s3lidos
com estrutura lamelar (MCM-50),22 obtidos a partir de arranjos liquido cristalinos hexagonal,
cUbicos e lamelar, respectivamente, como mostra a Figura 1.1.4.

T
i

"T%""‘

Figura I.1.4. Representagcdo esquemdtica das fases liquido cristalinas de surfactantes
catidnicos a partir das quais trés mesoestruturas orgdnico-inorg&nicas, pertencentes a
familia M41S, sGo obtidas. (a) fase lamelar; (b) fase hexagonal {MCM-41} e (c) fase clbica
bicontinua Ja3d (MCM-48). Nos materiais orgdnicos-inorgdnicos, todos os €spacos vazios
-existentes entre as lamelas, cilindros, etc. das fases liquido-cristalinas sGo preenchidos pelo
material inorg@nico polimerizado.2

Vdrios estudos demonstram que os matericis da familia M41S podem ser obtidos a
partir de surfactantes alquiliimetilaménio com diferentes contraions e varios comprimentos
de cadeia (C-TMAX, onde 10 <n e X = Br, CI, OH") e varias fontes de silica (fontes de sflica
moleculares hidrof Sbicas como ¢ tetrametoxissilano, TMOS, e o tetraetoxiortossilicato, TECS,
bem comec de fontes hidrossoldveis, como sais de slicato de sidio, NaSi, e
tetrametilamonio, TMASI).22.23.2¢

Finaimente, os trabalhos de Chiola et al.® e dos pesquisadores da Mobil,2' tomaram
possivel a 180 sonhada extensdo das aplicacdes de materiais zeoliicos, essencialmente
MICTOPOrosos, a Processos que ocolrem em escala mesose Spica.

Ap3s a divulgagdo da rota sintética para a obtenglo das peneiras moleculares
Mmesoporesas, um ' grande interesse nas dreas de caracterizagdo,?5.26.27.28,29,30,31..32.33.34
mecanismo de formagdo 2035363738340 controle  dg morfologia,4142  gplicacdes
tecnolgicas4 e sintese de novos materiqis, 654647484505  fol verificada. A fitulo de
comparagdo, em 1992, ano da descoberta dos M41S, menos de 30 artigos sobre materiais



1- INTRODUGAO 7

mesoporosos foram publicados. Em 1997, cinco ancs aps a divuigagdo da Mobil, este
nimero subiu para 200.52

‘A estratégia empregada na sintese dos M415 foi estendida & diversas outras
"mescfases” orgc":nico—,inorgc‘jnicds condensadas, que puderam ser obfidas a partir de
espécies inorgdnicas catidnicas, anidnicas ou neutras.244545.53 Surfactantes aniénicos?5 e
catiénicos (cdm uma, duas ou multiplas caudas), 24 lipidios,ss bactérias (o Bacillus subtilis, por
exemplo},5¢ surfactantes ndo iBnicos 575 e anfiteros2¢ foram testados como agentes
direcionadores no preparo de materiais mesoporosos simitares aos da familia M418S. Distintas
condicdes de sintese (por exemplo, solvente % temperaturg,® pH 24) também foram
avdliadas na obtengo dos mesmos. A Tabela L1.1 apresenta aiguns materiais
mesopcrosos obtidos com base na rota sintética dos M41S. '
Tabela 1.1.1. Resultados tipicos de sinteses de materiais mesoporosos a partir de diferentes
surfactantes (S) e precursores inorgénicos (1)2446

Precursor inorgdnico {l) Surfactante (S) Rotasintéticae | Fase observada
Oxido de antiménio (IV) CigHaz{CHa)aNBr S Hexagonal; cubica
Oxido de tungsténio {VI) CreHas[CHa)aNBr . §H Hexagonal; lamelar

{C2H50) 451 CisHaaN(C2Hs)sBr S*MIH (M =CI) Clbica (Pm3n)
AP+ Ci2Hzs0OPQO3H2 5 Lamelar
 Fe® Cri2H2s050aNa s+ Lamelar
Co? Ci14H33050sNa s Lamelar
Fosfato de zinco CigHaz{CHs)aNBr S$*M7I* (M = Br} Lamelar
‘Pbz C1sH3a0503H s ‘Hexagonal |
' At(OCH(CHa)Csz)a CsPh[EO] 10 (Triton X-100) Soo Hexagonal

aNos simboios § e |, o5 superescritos +, - @ o, indicam, respectivamente, espécies cafiénicas, dnidnicas e neutras

1.1.3- Os mecanismos propostos para a formagdo dos M41S

Inicialmente, devido & notavel semelthanga entre as estruturas finais dos M41S e as
estruturas de fases liguido-cristalinas {mesofases) apresentadas por sistemas constifuidos de
surfactante puro em dgua (Figura 1.1.4), os pesquisadores da Mcbil propuseram um
meéonismo, conhecido como mecanismo de direcionamento por cristal liquido, LCT (Liquid
Crystal Templating), para a formacdo das peneiras moleculares mesoporosas M415.21 De
acordo com o LCT, anions sllicato sofrem polimerizagGo na superficie de agregados de
surfactante existentes numa fase liquido-cristalina pré-formada. Ap5s a remogdo do
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direcionador, por calcinggdo ou qualquer outro procedimento de extracdo, o material
mesoporoso € obtido, como mostra o Figura 1.1.5.

& o
+ . )
o
=] a o
Mesofese fiquide _Precursor Mesofase organico-
cristaling hexagonal Inorganice inorg@nica

Figura 1.1.5. Mecanismo LCT de formagdo de penegiras moleculares mesoporosas MCM-41,
mediante direcionamento por mesofases liquide cristalinas hexagonais.2!

O LCT, todavia, ndo explica o fato dos M41S poderem ser obtidos sob condicdes
nas qudis espécies de silicato, em auséncia de surfactants, ndo sofrem condensacdo (p.e.,
pH 12-14), & nas quals a concentracdo de surfactante, em quséncia de silicato, estd abaixo
daguelas que levariam & formacéo de fases liguido-cristalinas (0,1% a 5% em massaq).$1.62.63
Neste frabalho, foi observada a precipitacdo da peneira molecular mesoporosa MCM-41
(amranjo hexagonal de poros) a partir solucdes de CTAB a 0,023 g.dl-! (*0,023%")!

Um mecanismo alternative, atuaimente mais aceito, é © de que as peneiras
moleculares M41S sejam formadas por intermédio de interagdes cooperativas entre as
espécies inorgdnicas e micelas ou mondmeros de surfactante. O mecanismo cooperativo,
proposto por Stucky e colaboradores,376465  sugere que fais materiais resultem de um
processo de organizacdo cooperaiivo, envolvendo fortes inferacdes eletrostaticas enfre g
superficle catidnica de micelas, e os precursores inorgdnicos, constituidos de &nions silicato
ou dluminossilicato multivalentes.

Segundo os autores, antes da adicdo dos precursores inorgdnicos, mondmeros do
surfactante estdo em equilibrio dindmico com seus agregados micelares esféricos efou
cilindricos. Quando da adicdo da silica, anions silicato multivalentes deslocam os
confraions originais do surfactante, promovendo o crescimento das micelas, o qual seria
conseqiéncla direta da diminuicdo da drea ocupada pelas cabecas polares catidnicas
do surfactante, devido & diminuicdo da repulsGo enfre as mesmas. Em Ultima inst@ncia,
estruturas  orgdnico-inorgdnicas, organizadas numa  “mesofase  slicatrdpica”, seriam
formadas, antecedendo a polimerizacdo da silica. O mecanismo foi proposto a partir de
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anaglogias com o efeito promovido por alguns dnions, como o brometo,s o nitratos e o
saliciiate,” no parGmetro de empacotamento de collides de associagdo catidnicos,® a
ser comenfado na prixima secdo. Stucky e colaboradores apregoam que os aranjos de
mondmeros do surfactante governam a formagdo das M41§ mas, 180 logo a polimerizacao
das espécies de silicato seja iniciada, o processo passa a ser controlado pela estrutura
incrgénica. O mecanismo cooperativo € apresentado na Figura 1.1.6.

Micelas @ monémeros Anions slicato
catidnicos

\_yw__«__/

Troca idnica dos brometos pelos
silicatos

Lamelar hexagonal

Figura 1.1.6. Mecanismo cooperativo, proposto por Stucky e colaboradores,37.6445 para a
formacdo das peneiras moleculares mesoporosas obtidas a partir de  surfactantes
catidnicos presentes em concenfragdes abaixo das necessdrias para gue haja a formagdo
de uma mesofase liquido-cristaling.
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A Figura 1.1.7 apresenta um mecanismo diferente do cooperativo, proposto por
Steel e colaboradores,® também na tentativa de explicar como os M41S poderiam ser
formados em auséncia de fases -Efduid&cris’rolinos previamente existentes. De acordo com
este mecanismo, as espécies inorgdnicas de silicato, inicialmerite dissolvidas no meio
reacional, seriam ordenadas em camadas, enfre as quais as micelas de surfactante
catidnico estariam ‘confinadas. A polimerizac@do dos d&nions siicato  promoveria
deformacdes ou o “enrugamento” das camadas, as quais ferminariam por originar os
candis hexagonais. Este mecanismo, também conhecido como modelo do enrugamento
das camadas (puckering fdyer modef), foi proposto com base em experimentos de
ressondncia magnética nuclear de nitrogénic-14 (RMN4N}.

Enfugamento

E—’ siicat Formagdo dos .
mg&pém%:izq c?:?hzdcs canais ordenodos
- hexagondimente

Figura L1.7. Modelo do “enrugamento” das camadas, ou puckering layer model, proposto
por Steel e colaboradores,® para explicar a formagdo das M41S em auséncia de fases
liquido-cristalinas pré-existentes.

1.1.4-Estudos fisico quimicos sobre a formagdo dos M41S

No infuito de esclarecer aspectos do mecanismo de formagdo dos M41S, muitas
investigagdes, baseadas em variagdes da natureza dos reagentes (surfactantes com
diferentes tamanhos de “cauda” apolar e “cabega" polar; bem como diversas fontes de
silica), da composic;ab' das misturas reacionais, das condigdes de sintese (pH, forga idnica,
temperatura, presenca de aditivos, etc.) e na andlise dos produtos finais, tém sido
feitas.21.30.69.70.71.7273 Ndo obstante, como serd visto, poucos sdo os trabalhoes relacionados ao
exame da fisico quimica envolvida nas etapas iniciais de obtencdo destes materiais, a qual
adinda permanece obscura e especulativa.

Um dos poucos estudos feitos na tentativa de elucidar a atuagdo de espécies
inorgénicas na mudanga de forma dos agregados micelares fol realzado por Regev.® O
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autor investigou o mecanismo de formagdo de um MCM-41, direcionando seu trabalho &
investigacSes de solugdes isotrdpicas de CTAB\NaOH\dgua e CTAB\NaOH\TEOS\&gua,
sendo a Uifima conseguida com baixas concentragdes tanto de surfactante quanto de
TECS (teirce’roxiorrossiti;:c’ro). A partir de estudos por espathamento de ralos X em angulos
pequencs (SAXS) e microscopia eletronica de transmissdo [cryo-TEM), evidéncias sobre o
efeito da presenca de TEOS na transicdio morfoldgica glibulo-bastonete dos agregados
micelares do CTAB puderam ser obtidas, comoborando o mecanismo cooperativo, sugerido
~ por Stucky, 376445 para a formagdo das mesoestruturas org@nico-inorganicas.

Goldfarb e colaboradores,s2 visando testar a hipstese de interagic entre as
espécies de sllicato e a superficie de micelas catidnicas, analisaram a formagdo de MCM-
41 in situ, a partr misturas alcalinas de cloreto de cetiltimetiiaménio (CTACI), com
conceniragdes inferiores a 2% em massa, € TEQS, por ressondncia paramagnética
eletrdnica (RPE), uma técnica bastante sensivel & mudancas na microviscosidade de fases
orgdnicas. Os autores empregaram uma molécula anfifllica, o CAT16 (Esquema I.1.1}, como
sonda paramagnética. O CATIé apresenta um grupo nifrdxido, com eléfron
desemparelhado, ligado ao nitrogénio da porgdo polar. Esta molécula foi incorporada as
micelas de CTACI. Ap3s a adigdo do TEOS, foi verificado o alargamento continuo, com o
passar do tempo, do triplete hiperfino do grupo nitroxiia micelizado, indicando uma perda
progressiva de mobilidade da sonda, devido ao recobrimento das micelas pelo silicato
polimerizado. No entanto, o CAT16 ndo foi capaz de fomecer informagdes sobre o efeito
do TEOS na indugdo da transicdo glSbulo-bastonete, uma vez que a sonda apresentou
especiros com cardter sofropico, tanto em auséncia (o que era esperado, visto que ¢
sonda encontrava-se incorporada em micelas pouco excéntricas) quanto em presen¢a do
siicato (o que era inesperado, pois © ambiente local em micelas excénticas ou em
amanjos liquido-cristalinos €, indubitavelmente, anisofrSpico). A ndo observacdo da
fransicdo morfol 3gica foi atribuida & inadequacdo da sonda.

CHL(CH,) CH.),,COOH
| CHy{CHy),, ook [ t;;gx( Hy),oC
: Q
CH3{CH,s{CHIN® N-OF >§\C ) N
><— N ~o.

CAT16 SDXSA 12DXSA

Esquema 11.1. Moléculas de CTA16, 5DXSA e 12DXSA empregodas como sondas
paramagnéticas no monitoramento da formagdo das MCM-41.6272
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Ottaviani et af.”2 também investigaram, utilizando RPE, a cinéfica de formacdo das
M41S, partindo de misturas alcalinas de CTAB, a 3% em massa, e Nasi, cujo teor, fixado em
1 molL', é relativamente alto. Neste caso, 1r8s sondas paramagnéticas, incorporadas s
" micelas, foram empregadas: CAT16, onde o grupo paramagnético encontrase nag
superficie da rhicelo,_ ac lado dos grupos polares do CTAB; o 5DXSA, no qual o grupo
localiza-se na cadeia apolar, praximo &s cabegas polares, e o 12DXSA, onde grupo estd
praximo & extremidade das cadeias apolares (ver Esquema I.1.1 }.

" Os referidos autores verfficaram que, nos minutos subseqientes & adico de Nasi,
ocorre uma diminvigdo brusca da mobilidade rotacional do CAT14, isto &, o tempo de
correlag@o aumenta consideraveimente, sugerindo que as micelas pouco excéntricas de
CTAB devam sofrer uma espécie de “congelamento”, provavelmente por serem
recobertas pelo silicato. Também & sugerido pelos mesmos, embora sem prova cabal, que
as espécies de sllicato sejam capazes de deslocar os brometos adsorvidos na superficie das
micelas. Ap3s algum tempo, a mobilidade da CAT 14 volta, inesperadamente, a aumentar.

O exame dos espectros relativos ao S5DXSA, onde o grupo paramagnético localiza-
se nas vizinhangas das cabegas polares, dé indicios de que as porgdes apolares priximas
as porgdes hidrofilicas também tornam-se, nos primeiros instantes decomidos da mistura,
mais rigidas em presenga do Nasi. A exemplo do que ocorre com a CAT16, passado algum
tempo, a mobilidade da SDXSA volta a aumentar.

Diferente sifuac@o foi verfficada para o 12DXSA. O niclec apolar ndo sofre
aglteragbes imediatamente ap3s a adicdo do NaSi. Todavia, passados 1.5 digs, uma
inclinagdo no eixo de rotagdo da sonda 12DXSA é observado. Esta inclinagdo, pouco
provave! em em ambientes micelares pouco excénfricos, é similar & verificada quando a
12DXSA enconira-se em ambientes como os existentes em lipossomas, abaixo da fransi¢do
cristal liquido-gel. Os autores relacionam @ inclinac@o no eixo da cadeia apolar da 12DXSA
ao crescimenio dos agregados micelares recoberios pelo silicato.

Concluindo, Ottaviani e colaboraderes, com base em seus resultados, propdem a
existéncia de duas fases distintas na mistura reacionat: (i) uma, constituida de pequencs
agregados pouco excenfricos e instGveis de CTAB, recobertos pelo silicaio: () outra,

“formada por micelas anisotrSpicas excéntricas {“cilindricas”), envolias por paredes de
siica; as quais sGo, provavelmente, formadas &s expensas da dissolugd@io das micelas menos
estdvels descritas em (i). Sugerem, portanio, que o mecanismo de formagdo das M41S
esteja vinculado ao processo de envelhecimento de Ostwald.
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Rathman e colaboradores apresentaram, no final de 199674 uma avaliacdo do
efelfo de anions silicato, provenientes dos silicatos de s3dio, NaSi, e tetrametilaménio,
TMAS;, no comportamento de micelas de CTACL Foram andlisadas, por medidas de
viscosidade e espalhamento de luz dindmico, solugdes nas quais foi mantida fixa ¢ razdo
moiar CTACI/SI e variada, enfre 1% e 18% em massa, a concentracdo do surfactante. Os
experimentos de viscosimetria mostraram que os anions silicato promovem um aumento
consider@vel na viscosidade das solugdes de CTACI com concentracdes superiores a 7,5%
em massa do surfactante, ndo verificado em auséncia de sllicato, indicando que tais
Gnions provocam o alongamento das micelas globulares do surfactante.

Das fungdes de autocomrelagdo no tempo da intensidade de luz espalhada, os
referidos autores obtiveram curvas de difusividade colefiva das micelas, De, em funcdo da
concentragdo de CTACL Em presenca de NaSi, D aumenta abruptamente, com o
aumento do teor de CTACI, enfre 1% e 4% em massa do surfactante; a partir de 4%, adquire
um valor constante de cerca de 104 cms!. Em presenca de TMASI, semelhante aumento
& observado entre 1% e 4% em massa de CTAC: em 4%, é observado um mdéximo e, a pariir
deste valor de concentragdio, De decresce suavemente com o aumento da concenfracdo
de surfactante. Com base nas mudangas no compor'romento_ de D. em fung@o da
concentracdo de CTACI, bem nos valores de variéincia das fungdes de autocomelacao, os
- quais refletem a polidispersidade dos sistemas, Rathman e colaboradores inferiram que os
&nions silicato, tanto provenientes do NaSi quanto do TMAS, s&o capazes de promover a
fransicao morfol Sgica gldbulo-bastonete de micelas de CTAC!, a partir de teores de cerca
de 4% em massa do surfactante. Esta inferéncia parece um pouco precipitada. O aumento
de D. com o aumento da concentragcdo de surfactante pode ser um reflexo de interacdes
repulsivas intermicelares, em vez de uma tfransicGo morfol5gica dos agregados. Aliés, o
alongamento de micelas globulares deveria remeter & diminuicdio do vaior deste
pardmetro, tendo em vistas que a assimetric conduz @ um aumento do coeficiente
ficcional. Quanto aoc aumento da polidispersidade, este pode ndo constiuir,

“necessariamente, um indicafivo conclusivo da transicGo de forma dos agregados de
CTACI.

Um dos estudos fisico quimicos mais relevantes sobre a formacdo das mesofases
Inorg@nico-organicas foi realizado, por Firouzi et al. .85 Estes pesquisadores examinaram, pela
primera vez, as origens da formagdo, organizagdo e comportamento de mesofases
alcalinas constituidas de silicato e CTAB, ou seja, de fases liquido-cristalinas onde o silicato -
ndo se enconira condensado). Empregando especiroscopia de RMN 2H, 3C, 251 e #1Br,
difrqc;c":o de rdios X, e frabalhando sob cor_\digées de elevadas basicidade (pH = 13), nas
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quais ndo se observa condensacdo de espécies de anidnicas de silicato (provenientes do
TMASI), os autores verificaram que é possivel conirolar e/ou induzir perfis estruturais de
mesofases silicato-CTAB, tanto em escala molecular quantc mesoscipica, mediante
manipulagdes da composicdo das misturas e da temperatura.

O controle proposto por Frouzi et al. s3 seria possivel gragas aos seguintes efeitos
nas interagdes intra e intermiceiares: (i) formagdo de estruturas locais (micelas); (i} efeitos
dindmicos da agua, dos anions silicato, dos contraions (no caso, Br), dos solutos orgdnicos
{ho caso, benzeno, empregado para aumentar o tamanho dos mesoporos), dos
cossolventes polares {como .0 metanol, utilizados para estabilizar determinadas espécies
anidnicas de silicato) e da base. Estes efeifos seriam crucidis para a formagdo e
organizagdo das mesofases silicato-surfactante. Devido @ observacdo da separagdo do
sistema em duas fases, uma rica em silicato-surfactante {mesofase, no senfido original do
termo) e a ouira, rica em Agua, os autores sugeriram que forgas de interacdo atrativas
enire agregados governam a formagao das fases liquido-cristalinas alcalinas constituidas
de sllicato e surfactante.

Zana e colaboradores,”™ por meic de medidas, resolvidas no tempo, da supressdo
da fivorescéncia do pireno por &nions brometo, verificaram que anions silicato e OH,
proveniente de solugcdes de Nali a 0,68 moll-t em silicio (predominantemente constituidas
.de mono e dissilicatos’¢ que, em pH 13, apresentam feores elevados de espéciescom 2 e 3
cargas negativas), sdo capazes de desiocar menos de um sexto dos brometos adsorvidos
na superficie de micelas presentes em solugdes de CTAB a 0,10 moll! (3,65 g.dL').
Ademais observaram que a mistura silicato + OH™ promove um cumento de apenas 10% no
nimero de agregagGo das micelas (Nog = 145 e 141, em auséncia e presenca de Nasi +
NaQOH, respectivamente). Valores de Nog como ©s estimados sdo caracteristicos de
agregados apenas levemente alongados.

Finalizando, d revisdo apresentada teve como objetivo dar a conhecer co leltor o
fato de que a intensdo de propor um mecanismo abrangente [geral) para a obtengdo das
M41S é pretensiosa, visto que, em defrimento da diversidade das rotas sintéficas e dos
reagen‘rés de partfida, tais peneiras sdo, com melhor ou pior qualidade, quase sempre
. obtidas. Ademais, hd a sobreposictio de vdrios fendmenos, como o crescimento e
reamranjo dos agregados micelares e a polimerzacdo das espécies inorgdnicas, nos casos
onde a concenfragcdo de direcionador (surfactante) € baixa.
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1.2- ColSides de assoclagdo

Sistemas coloidais sdo constituidos de, no minimo, uma fase dispersa (fase
- descontinua), distribuida num meio de dispersdo {fase continua). A fase dispersa é formada
por particulas que apresentam pelo menos uma das dimensdes na faixa (ndo rigida) de 1 a
1000 nm (10 A @ 1 um).” Tradicionalmente, uma dispersdo coloidal pode ser classificada
como liofSbica (aversdo a fiquidos) ou liofilica (atragd@o por liquidos)., o depender da
tendéncia, se mais ou menos efetiva, de molhabilidade ou solvatagéo da superficie das

particuias pelo meio de dispersdo. A estas duas classes pode ser adicionada uma terceirq,
a dos col Sides de associagdo.””

Coliides de associagdo sdo formados pela agregacdo esponi@nea de moléculas
em um dado solvente. Ao contrdrio dos colides liof Sbicos, que sao instaveis com respeito
4 agregagdo e & separagdo em fases macroscpicas, coldides de associacdo formam
solugdes termodinamicamente estdveis. Os collides de associacdo diferem dos coldides
liofllicos, cujas particulas também formam solugdes termodinamicamente estavels, no que
diz respelto & natureza das ligagdes envoividas na formagdo de ambos. Nos col3ides
liofiicos, as particulas, formadas por moléculas Individuais, s&o mantidas unidas por
ligagdes quimicas verdadeiras (igogdes covalentes ou idnicas). Nos collides de
associagdo, a agregagdo das moléculas, denominadas anfifiicas, se dd, como sera visto
adiante, por meic de um balango entre forgas afrativas e repulsivas, relativamente fracas,
existentes entre as diferentes porgdes das moléculas que constituem os agregados.””

Moléculas anfifilicas, ou surfactantes (confrag@o do termo surface active agent),
sdo substanclias que possuem alguma afinidade por duas fases essencialmente imiscivesis,
ou seja, em sua estrutura molecular coexistemn duas regides distintas: uma porgdio apolar,
usuaimente uma cadeia carbdnica, @ uma porgdo polar, em geral, um dipolo ou grupo
caregado.”® A depender das caracteristicas da por¢do polar, também denominada
“cabega” polar, as moléculas anfifilicas podem ser classificadas como:

(i} catidnicas: brometo de dodeciiaménio  (CizHxsN*HsBr): brometo  de
hexadecilirimetilamdnio ou cetiltimetilamdnio {CisHss(CHa)aN*Br)

(i) Gnidnicas: dodecisulfato de sidio [CizH2sOSOsNa*); dodecancato de sidio
{Ci2H2sCO2 Na*)

(i} n&o idnicas: hexaetilenogiicol dodeciléter (CizHzs{OCH2CH2)sOH);  Sxido de
decildimetilaming {CioH21N{CHa)20)
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(iv) anfotéricos: fosfatidilcolina/lecetina [C12H25CO2) C2HsCH2P O« {CH2)aN*CHa)a,
carboxibetainas (R'N*R2(CHz)n COz, onde R’ e R s&o grupos alquila e n, o nimero de grupos
mefilénicos) e sulfobetainas (R'N*R2(CHz)n SOs7)

1.2.1- Como e por que sdo formados os col Sides de associaciio?”

Quando uma molécula anfifiica & dissolvida num dado solvente, a por¢o liof Sbica
provoca distorgdes desfavordvels na estrutura do solvente, o que faz com que a energia
livre do sistema aumente. A Ggua é um solvente que mantém sua coesdo através de
pontes de hidrogénio. Se uma molécula anfiflica &€ dissoivida em dgua, para acomodar a
por¢Go apolar, pontes de hidrogénio tém que ser quebradas, de modo que uma cavidade
grande o suficiente seja criada para acomodar a cadeia hidrofsbica. E claro que Q
formagdo de cavidades ocomre quando da dissolugdo de qualquer substancia em agua
mas, no caso de substdncias hidroffiicas, a energia consumida na formagdo da cavidade é
compensada pela hidratacdo do soluto.7?

A acomodagdo da porgdo hidrof Sbica de uma molécula anfifiica na cavidade,
gerada pela quebra das pontes de hidrogénio, da inicio & interacdes desfavoraveis entre o
solvente (Gdgua, no caso) e o soluto apolar, com concomitante reordenagdo das moléculas
de agua, que formam estruturas entropicamente desfavordveis, que “engaiolam” a
porgdo apolar. Estas “gaiclas”, possuidoras de estruturas consideravelmente complexas,
sao denominadas clatratos, e o efeito de “engaiclamento”, hidratacdo hidrof Sbica.

Em solugdes aquosas muito diluidas, moléculas anfifiicas IBnicas enconfram-se sob a
forma monomérica, isto é, comportam-se como eletrilitos fortes comuns. A partir de uma
cerfa concenfragdo, a solubilidade limite dos mondmeros & afingida, pedendo ocomer a
precipitagdo do excesso de surfactante, ou a formacao de agregados, onde as porgdes
hidrof Sbicas estdo voltadas para o interior (a fim de minimizar o contato com a agua). Os
agregados estdo em equilibio com os mondmeros, os quais enconfram-se numa

concentragdo prixima & da solubilidade limite, denominada conceniragc@o micelar critica,
cmce;. ‘

Quando ndo hd formagdo de agregados e o excesso de surfactante precipita, a
‘ solubilizagd@o limite . & denominada ponto Krafft. Em solucdes aquosas de CTAB, um
surfactante constituido por uma cadeia apolar com 16 diomos de carbono e uma cabega
polar formada pelo cdtion trimetiaménio, ocomre a precipitag@o como resultado da

ascens@o a solubilidade limite, em temperaturas abaixo de 20 °C. Em temperaturas
maiores, no entanto, verifica-se a formac&o de agregados micelares. A femperatura limite,
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acima da qual o fendmeno de agregacdo é observado, é denominodc temperatura Krofft
(Figura L.2.1).

Curva de
solubilidade

Cristais Micelas
hidratados

A

Curva da cme,

e J’*

Mondmeros em dgua
TKmﬂt
Temperatura/ °C

[Surfactante}/moiL”

Figura 1.2.1. Temperatura Krafft, Txam, a temperatura na qual a solubllidade do surfactante &
igual & cmcr. Acima de Tkem © surfactante forma uma fase dispersa; abaixo de Tk,
precipita, sob a forma de cristais hidratados.#k

A formagdo dos coldides de associagdo &, porfanto, o resultado de um balanco
delicado entre:

{i) interagdes hidrof Sbicas atrativas {manifestagdes simples da insolublidade de um
composto gpolar em 4gua) e, principalmente, a hidratacd@o hidrofSbica, que
favorecem a agregagdo das moléculas anfifilicas.

- (i) forcas de natureza repulsiva, existentes entre as porgdes polares do surfactante,
bem como a agitagdo térmica, que se opdem & micelizacdo.

Sobre o efeito hidrof Sbico, frata-se de um termo difuso que, &s vezes, é empregado
na descnq:co de uma combinagdo de fendmenos que ocorem em solugdes aquosas de
substcnqcs apolares, especialmente na descricdo de algumas propriedades
termodinGmicas anémaias, tais como entalpias molares, capacidades calorificas e volumes‘
de solutos apolares em Ggua.@iafh A capccidcde calerffica molar parcial de soluc;oes
cquosos de compostos apolares relo‘rwcme_nte pequenocs, por exemplo, tende a excedera
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capacidade calorifica dos mesmos, quando puros, por um fator de aproximadamente 3
vezes (pdrc o hexano, Ch{aq) = 635 J.moHK' e C%(l) = 196 J.mol'K-1, a 25 oC).7*" Tal fato
indica, de forma marcante, a ocoméncia de consideraveis alteragdes estruturais na
solvatagdo de tais subst@ncias, as quais decorem do aquecimento da soluggo.

As micelas s@o estruturas din@micas (Figura 1.2.2}, envolvidas em processos de
formacdo e destruicdo. Tais processos estdo relacionados & troca das moléculas anfifilicas
enire as fases micelar e aquosa, cuja constante de velocidade varia enfre 105 e 1065720 A
troca entre 0 ambiente micelar e o solvente foma-se cada vez mais lenta & medida em
que a solubilidade da cadeia apolar diminui. O equilibrio de dissolugdo e formagdo dos
agregados, com constante de velocidade da ordem de 104 - 10° 51,20 também & um
processo dindmico relevante. Ademais, no caso de micelas idnicas, hd que ser
considerado o equllibrio de froca entre os coniraions adsorvidos & superficie das micelas e
os contraions presentes no bulk (fase aquosa). A constante de velocidade de froca entre
conirgions monovalentes & da ordem de 107 s1.81

(Q)

(c}

Figura 1.2.2. A estrulura dinGmica dos coldides de associagdo: (a) troca do mondmero
entre o ambiente micelar e o buk:; (b} equilibrio de formagdo e destruicdo dos agregados
micelares; (¢} froca enire os contraions adsorvidos & supetficie das micelas e os contraions
do buik. -

| 1.2.2- SolugSes dilu_idcs de agregados micelares: o pardmetro de empacotamento critico

Agregados de surfactanies podem estruturar-se como pequenas esferas, elips Sides
oblatos ou prolatos, longos bastdes, bicamadas ou vesiculas. A estrutura dos agregados
micelares foi disculida por Tanford 82 e Israelachvili e colaboradores,®® com base em
argumentos termodindmicos que favoreceriam uma determinada morfologia em
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defrimento de oulra. De acordo com estes pesquisadores, um poardmeiro de
empacotamento pode ser utilizado para prever a estrutura mais favoravel para um dado
agregado micelar, em sifuagdes onde as interacdes intermicelares possam  ser
negligenciadas. O pardmetro crifico de empacotamento, £ é dado por:

P = Vuc/dole {1.2.1)

onde Vuc & o volume da porgdo hidrof Sbica de mondmero, I € o comprimento maximo
que a cadeia hidrof Sbica pode assumir, @ g € a dreqa 5tima ocupada pela porgdo polar,
obtida a partir do balango das forgas de interacdo repulsivas, entre as cabecas polares, e
interagdes hidrof Sbicas atrativas, entre as cadeias apotares.

Quando Vuc/aele < 1/3, hd a formagdo preferencial de micelas esféricas, em
conseqléncia da repulsdo entre as cabecas polares, a qual favorece agregados com ©
maior raio de curvatura possivel. Quando 1/3 < Vue/aoke < 1/2, agregados cilindricos s@o
formados. Se 1/2 < Vic/adle <1, hd a formagdo de bicamadas disc Sticas, freqlentemente
observadas no case de moléculas anfifilicas constituidas por duas caudas polares. A Figura
1.2.3 mostra a representacdo esquemdtica de uma micela esférica.

Atragdo hidrof Sbics Repulsdic
entre as cadelas eletrostatica entre as
apolares cabegas polares

Micela

Yolume
da cadsia Asea da
apolar, 4, cabega polar,

Q,

Figura 1.2.3. Representagdo esquemdtica de um agregado micelar esférico, segundo
lsraelachvili.7?

NGo obstante sua utlidade, algumas precaugdes devem ser tomadas quando da
andlise do pardmetro crifico de empacotamento, visto que Vi, as e Lk referem-se a
dist@ncias enfre moléculas adjacentes num agregado, ndo sendo infrinsecos a um
mondmero anfifilico. Por exemplo, ao € fundamentaimente determinado pela repulséio
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entre as ccbéq:cs polares. A repulsdo eletrostdtica entre as cabegas polares de um
surfactante idnico ird decrescer se um sal for adicionado ao sistema. No caso especifico do
CTAB, a adigdo de sal pode conduzir & conversGo de micelas esféricas em micelas
cilindricas, que possuem um menor raio de curvatura.s

123 A descricdo de um agregado micelar

- O primeiro modelo concreto para a descricdo de uma micela é airibuido a Harlley
8 que, em 1936, sugeriu que uma micela fosse constituida de um core [nicleo ou regiGo
central), rodeada por uma superficie hidrofiica formada pelas porgdes polares das
moléculas anfiflicas. O modelo de Harfley tem sido comoborado, nos dias de hoje, por
andlises realizadas mediante utilizagcdo de técnicas modernas.

Micelas pouce excéntricas de surfactantes idnicos podem ser descritas a partir do
modelo simples de Hartley, com algumas melhorias, incluidas por Stigter,8 que as considera
como sendo constituidas de trés partes distintas:

{1} um ndcleo apolar, onde n cadeias alquilicas do surfactante encontram-se asseciadas; o
didme’rrq do nicieo gpolar depende do comprimento estendido, Ic, da cadeia alquilica; o
nUmero médio de cadeias anfiflicas que constituem o core, ou nimero de agregagdo
médio, Nog, varia, grosseiramente, entre 50 e 100 unidades, sendo limitado pelo balango
das forgas hidrof Sbicas atrativas entre as cadeias apolares e da repulsdo entre as porgdes
polares do surfactante; frata-se, portanto, de um par@metro dependente da temperatura
{energia cinéfica), concenfragdo de surfactante, forga iGnica do meio, presenga de
aditivos, etc.

(i) uma camada de Stemn, situada entre a superficie do nicleo e o piano de cisalhamento,
a quail contém as n cabegas idnicas do surfactante micelizado e uma fragdo de (1-ajn
contraions adsorvidos (¢ é o grcu'de ionizacdo da micela, ou seja, a fragdo de coniraions
livres ou ndo adsorvidos & micela), ambos hidratados; grosseiramente, a fragdo de
confraions adsorvidos & superficle das micelas idnicas varia enire 0.9 e 0.4 (Um vator médio
de 0.75 & uma escolha razodvel para tal.fragdo); a espessura da camada de Stern pode
ser considerada, com incerteza de + 1 A, igual ao didmeiro da cabega polar hidratada; o

nicleo e a camada de Stern formam, juntos, a denominada micela cinéfica.

(i) uma dupla camada difusa de Gouy-Chapman, onde a n confraions, “neutralizam™ a
carga da micela cinética; estes contraions estdo submetidos a dois tipos de forgas: as
interacdes eletrostaticas que os atraem em direcdo & superficie da micela, e a agitagdo
térmica, que tende a dispersd-los, decorendo deste fato a denominagdo camada difusa:
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a espessura da dupla camada difusa, que comresponde ao inverso do parédmetro x de
Debye, é determinada pela forca idnica efetiva da solugdo, ou seja, pela concentracao
de ions {mondmeros ndo micelizados do surfactante, bem como outros elefr 3litos)
presentes no bulk (além da dupla camada), bem como do potencial eléfrico da micela
cinética, denominado potencial de Stem, w; & Gtil pensar na dupla camada difusa como
numa atmosfera idnica ao redor da micela cinética, a qual pode ser afetada por qualquer
movimento desta Ultima.

O planc de cisalhamento é uma regido existente enfre a superficie externo. da
camada de Stemn e a superficie iIntema da dupla camada difusa, na qual a viscosidade
varia bruscamente. Sua localizagd@o ndioc é bem definida. O potencial elefrocinético das
micelas, denominado potencial zeta, ¢ é o potencial eléfrico no plano de cisalhamento.

)] ib)
Dupla camada
slétrica C")
de Gouy-Chapman
@
o
.Q 'y 9
3 Yo Plano de
i ] & _ i csahamento
Comada de Ndcleo g w
Stern apolar = el
;_6 |
Micela - .
S Kk Distancia

_Figura 1.2.4. Representagdo esquemdtica: (a) de uma micela catidnica, onde os circulos
brancos representam os confraions, os simbolos pretos, os mondmeros; as dreas
confomnadas, na camada de Stern, sd@o disponivels aos cenfros de contraions; (b} da
variagdo de potencial eléfrico em fungdo da disténcia da superficie de uma micela idnica,
onde § é a espessura da camada de Stemn, 1/x, a espessura da dupla camada eléfrica,
Vo, Ys & 4, 08 potencials superficial, de Stem e zetq, respectivamente.
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Foi mencionado anteriormente que, tanto os grupos polares dos mondémeros, como
os confraions pertencentes & camada de Stemn, encontram-se hidratados. Tal fato implica
na existéncia de uma certa quantidade de solvente aderida & superficie da micela, a qual
faz parte da unidade cinética {ou micela dindmica). Portanto, é razoavel supor que o
plano de cisalhamento encontra-se um pouco mais afastado da supetficie do agregado
que o plano de Stem, e que o potencial ¢ possua magnitude inferior ao potencial de Stern,
ys. Nos experimentos destinados a comprovar a teoria da dupla camada elétrica, é usual
que os potenciais ys e ¢ sejam considerados iguals. Em se tratando de micelas idnicas
altamente camegadas, Stigterd verificou que a superficie de cisalhamentio coincide, com
uma incerteza de cerca de 1 A, com a superficie fisica do agregado. A Figura 1.2.4 mostra
a representacdo esquemdtica de uma micela, bem como a variagdo de potenciai
eléfrico em fungdo da distncia da superficie da mesma.

1.24- Solugdes micelares concentradas: Interacdes intermicelares e formagdo de
- mesofases liquido-cristalinas

Interagdes entre agregados tfomam-se relevantes na descricdo de sistemas mais
concentrados, uma vez que também podem afetar o famanho, a polidispersidade e o
formato das micelas. Tais interacdes resultam de forgas atrativas de van der Waals, entre os

agregados dispersos num melo, e de forgas repulsivas, que envolvem a sobreposico das
duplas camadas elétricas dos mesmos.8s

O aumento na concentragdo de solucdes de surfactante pode promover
transicdes na morfologia dos agregados, principaimente se os mesmos forem constituidos
de mondmeros idnicos, visto que o aumento do feor de espécies idnicas remete a um
decréscimo espontdneo na curvatura das micelas. A formaogdo de agregados alongados,
a partr da codlescéncia das micelas pouco excéntricas, presentes em solugdes
concentradas, poderia minimizar parcialmente as interagdes repulsivas intermicelares, uma
- vez que as superficies dos agregados longos estariam mais afastadas umas das outras que
as superficies de esferas, para uma mesma concentragdo de surfactanteaigs O
crescimento das micelas excénfricas, em func@oc do aumento da concentracdo de
-surfactante, pode ser antecipado e tomar-se bastante pronunciado, especialmente se
cerfos fipos de ions s&o adicionados ao sistema. No caso do CTAB, a adicdo de KBr

promove o rapido crescimento dos agregados cilindricos que, quando iongos © bastante,
emaranham-se e o sistema tormna-se viscoeldstico.87
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A formacdo de fases liquido-cristalings {fases intermedidrias que retém um certo
ordenamento macrosc dpico, d semelhanga do que ocome com cristais ordindrics, mas
apreseniam uma mobilidade relativamente elevada) pode ser verificada em solugdes
ainda mais concentradas. O ordenamento de agregados micelares em fases liquido-
cristalinas resulta do balango da repulsdo enire os agregados desordenados e do
decréscimo entr dpico promovido peia formagdo da mesofase. Em geral, a diminuicdo da
entropia & compensada pela minimizacdo da energia dos sistemas, visto que hd um
decréscimo da repulsdo, decorente do ordenamento, & que, mesmo ordenados, Os
agregados ainda possuem mobllidade.”?k.88 Em sistemas constituidos de surfactantes
idnicos, as fases lquido-cristalings mais freqlentes sdo, em ordem crescenie de
conceniracdo, as hexagonal e lamelar, algumas vezes aparecendo fases clbicas em
concentragdes menores e/ou maiores que a da fase hexagonal .8 A Figura 1.2.5 mostra uma

representagdo esquematica do diagrama de fases bindrio do CTAB em Ggua st
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1.3- Objetivos

Este frabalho tem como objetives a realizagdo de estudos fisico quimicos
direcionados & obtengdio de informagdes sobre as origens da formagdo de peneiras
moleculares mesoporosas, empregando técnicas simples, fradicionaimente usadas na
investigacdo de sistemas micelares. '

Os estudos sdo referentes aos efeifos de danions silicato, provenientes de cristais
soluveis de silicato de tetrametilamdnio (TMASH, na agregagdo de moléculas do
surfactante catidnico brometo de cetiliimetilambnio (CTAB), nas transigdes esfruturais dos
agregados micelares formados por este surfactante, e nas inferagdes infra e intermicelares.

A compreensdo da fisico quimica envolvida nas interagdes entre espécies
Jnorgdnicas e moléculas anfifilicas, bem como nas interagdes entre os agregados formados
por estas ultimas, em presenga das primeiras, além de proporcionar esclarecimentos sobre
os diversos 'prbcedimen'ros de obtencdo de matericis mesoporosos, poderia auxiliar na
elaboragdo de novas rotas sintéficas, bem como fomecer informacdes sobre as origens de
fendmenos de biomineralizagdo. '
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Il - EXPERIMENTAL
ni -_Matorlals

- Brometo de Cetilirimetilaménio (CTAB)

O brometo de cetiltimetilamdnio, CHs(CHz)isN{CHa)sBr, com pureza nominal superior
a 99% (Alfa Aesar}, foi utilizado como recebido. Uma confrmagdo da elevada pureza
deste recgehte foi fornecida por sua emcer (1,05 x 103 mol.L?, a 27 °C}, que se enconfra
dentro da faixa de valores relatada na literatura (0,90 - 1,15 x 102 mol.L"!, a 25 oC),12345
para tal surfactante com alto grau de pureza. A preocupagdo com a qualidade do CTAB
advém do fato de que a presenga de impurezas (especicimente aquelas relativas a
surfactantes similares com comprimento de cadeia diferente) pode alterar de maneira
significativa valores de outros parmetros, aiém da cme, relevantes na caracterizag&o de
solugdes de surfactantes. Especiros de absorgdo e emissdo na regido do ultravioleta-visivel
revelaram a inexisténcia de impurezas absorventes ou luminescentes nas solugdes de CTAB.

- Sal hidratado de silicato de tetrametilaménio (TMASI)

O preparo do sal hidratado de siicate de tetrametilaménio teve como base o
procedimento descrito por Ray e Plaisted ¢, que remete, segundo os autores, a cristais puros
de &nions silicato cubicos, ou oct@meros cibicos, [SisO]3 (Figura II.1). Tais &nions s&o
pertencentes ao sal com famula [(CHz)NJx[SisOz0].yH20. onde x & aproximadamente igual
a 8 ey pode variar de 346 a 69.7.8

-- Figura IL.1. Representacdo esquemdtica de um &nion silicato cibico, [SisOx)8, pertencente
ac compiexo {{CHsjaN]s[SisO20].yH20.

A sintese dos sais TMASI partiv de misturas de 33,00 g de slica Aerosil 200 (Degussa),
1000 mL de dgua destioda e 1786 mL de solugcdo aguosa de hidrixido de
. tetrametilaménio (TMAOH, 99.99%, d = 1.0 g.mL'} 25% em massa (Alfa Aesar), feltas na
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referida ordem, as duals foram mantidas sob agitagGo mecdanica, a 90 °C por 5 h, com
auxiio de um banho de leo de slicone. Nestas condigdes, a composicdo molar das
misturas € dada por 1,1 §i02:1,0 TMAOH:11,3 H20. A cristalzagGo do sal foi conduzida em
duas etapas: na primeira, as solugdes resultantes foram mantidas & temperatura ambiente,
no escuro, por cerca de 12 h; na segunda, a aproximadamente 8 °C, numa geladeira de
uso doméstico, por 24 h. Os cristais isolados, ap3s lavagem com acetona e éter eftilico
{ambos de grav analitico), foram secos co ar. Quando necessdria, a recristalizacdo dos
mesmaos foi feita por dissolugdo na menor quantidade possivel de dgua quente.

Os coeficientes x € y, bem como a massa molar dos sais [(CHs)NJx[SO20].yH20
preparados foram estimados por intermédio de curvas de perda de massa em fungdo da
temperatura. As curvas foram obtidas pelo aguecimento de amostras representativas dos
cristais, desde a temperatura ambiente até 1000 °C, a 20 eC.min!, sob atmosfera de
argénio, numa balanga termogravimétrica de alta resolugdo TA 5100, m3dulo TGA 2950 (TA
Instruments). As razdes molares TMA:SI dos sais de TMASI usados neste trabaiho, variaram de
1.25 a 1,28 (10,00 = x < 10,24), o conteldo de 4gua de hidratagdo, y.de 30 a 45 e as
massas molares de 2030,13 g 2112,82 g. mol!,

A Figura 1.2 mostra um exemplo do tipo de curvas de perda de massa em fungdo
da temperatura obtidas para os cristals de TMASI sintetizados. As perdas de massa ocomidas
abaixoc de 120 °C foram afribuidas & dgua de hidratagdo, enquanto que as perdas

verificadas acima desta temperatura, atribuidas & decomposicGo do cdtion
tetrametilamonio. '
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Figura 11.2. Exemplo do tipo de curvas de perda de massa em fun¢cGo da temperatura dos
sais de TMASI sintetizados neste trabalho.
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- Metassilicato de s3dio {Nasi)

Os experimentos que empregaram metassiiicato de s3dio como fonte de &nions
siicato foram redlizados a partr de um sal comercial {Vetec), com f3mula minima
Naz8iOa.5H20, massa molar de 212,14 gmoM e composigdo, defterminada  por
espectroscopia de dbsorc;r‘:':o atdmica, de 25,90% 26,59% e 47.26% em massa de $Si02, Naz:O
e H20, respectivamente. O NasSi foi usado como recebido.

- Solu't;ées aquosas de danions silicato

As solugcdes aquosas de silicato, feltas com dgua destilada ou deionkzada, foram
utiizadas, no maximo, apss 48 h de seu preparo. Apesar das controvérsias existentes em
relacdo ao tempo necessdrio para que solugdes de silicato atinjom o equilibrio?10.11,
medidas de condutividade de solugdes de TMASI ndo revelaram dlteragdes significativas
no comportamento das mesmas durante este periodo. Ademais, nas concentracoes

relativamente baixas aqui empregadas, hd teores pouco significativos de espécies

poliédricas de sflicato, tals como hexdmeros prismdticos e oci@meros cubicos, as quais,
juntamente com a sllica coloidal, sdo as pirincipais responséveis pelos longos periodos
requeridos para que solugdes de TMASI atinjam o equilibrio.!! Neste trabalho, as
concentragdes de silicato s&o expressas em termos do teor molar de silicio.

- Solugbes aquosas de CTAB

As solugdes aquosas de CTAB foram preparadas em baldes volumétricos, aos quais
eram adicionados a massa de surfactante desejada e por volta de 1/3 do volume de dagua
(destilada ou deionizada, conforme o caso) necessdrio para completar o baldo. As
misturas (coloragdo branca), homogeneizadas mediante agitagdo manual suave dos
baldes, eram submetidas a um aquecimento brando até a total solubilizagc@o do CTAB,
dando origem Qs denominadas pré-solucdes de CTAB {incolores). Ap3s atingir a
temperatura amblente, o baldes eram completos com dgua, adicionada lentamente, a
fim de evitar o surgimento de bolhas.

~- Solugbes aquosas de CTAB/TMASI

Estas solucdes foram obfidas de maneira andloga &s solucdes aquosas de CTAB,

com a diferenca de que as pré-solugdes de CTAB eram primeiro diluidas com cercade 15

mL de agua, o volume desejado da solucdo estoque de TMASI adicionado, sempre sob
agitagdo manual suave, e o restante do baldo completo com agua.
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- Pireno ({Py) e Benzofenona (Bp)

O pireno e a benzofenona foram usados, respectivamente, como par sonda
Iuminescen’re/supresor nos experimentos de supressdio de fluorescéncia, a partir dos quais
foi estimado o nimero de agregagao de micelas de CTAB, em presenca e auséncia de
TMASI. Provenientes da Aldrich, ambos foram purificados por sublimacdo.

As Figuras 1.3 e I1.4 apresentam, respectivamente, os espectros de absor¢d@io das

solugdes estoque de pireno e benzofenona, e o espectro de emissGo da solugdo estoque
de pireno.

- Etanol

O etanol (Merck] foi utiiizado como recebido, para preparar as solugdes estoque de

preno e benzofenona, ap’s a constatagdo, por especiroscopias de absofc;&o e emissGo
no UV-vis, da inexisténcia de impurezas luminescentes.

21

QCH

10 O A0 40 0 &0 X0 8w 0 20 IO 40 X0 &0 10 e
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Figura I1.3. Especiros de absorgdo na regidio do uliravioleta-visive! das solugdes estoque de
(a) pireno & (b) benzofenona, em etanoi, empregadas neste trabalho.

- Quiros reagentes

Outros reagentes de grau andlitico, a saber: SDS (99%, Alia Aesar), NaCl (Vetec),
~ NabBr (Ecﬂ:)rc) NaNQOs (Merck), NazSOq (Cineﬁcc Quimica), TMABr (Lancaster Synthesis) e
NaF (Merck) foram utllizados como recebidos dos fabricantes.
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Figura IL.4. Especiro de emissdo da solugdio estoque de pireno em etanol.

It.2- Métodos

i1.2.1- Caracterizacdo de solugdes aquosas de TMAST por espectrometria de ressondincia
magnética nuclear de sllicio-29 (RMN 25j)

As espécies de silicato presentes em solugdes aquosas de TMASI a 0,20 mol.L- em
silicio, foram determinadas, & temperaturc ambiente, por RMN 2§, Este vdaior de
concentracdo € idéntico ao das solucdes estoque de TMASI usadas nos experimentos que
requisitaram anions silicato provenientes deste sal.

Os espectros foram obtidos num especirdmetro Bruker AC 300 P, operando a 59,62
MHz, com sonda de 10 mm, pulsos de 90° {duragdo de 14, 4 £8), intervalo entre pulsos de 60
s e fempo de aquisicdo de 0.5 5. A sequéncia de puisos citada resulta em especiros
quantitativos, com respeito aos nicleos de ZSi em diferentes ambientes. Os deslocamentos
quimicos s@o relativos ao SI{CHs) (tetrametiisilano, TMS). A quantificagdo das espécies fol
feita por integragGo manual das dreas dos picos constituintes do espectro.

i.2.2- Medidas de pH

Valores de pH de solucoes de TMASI e solugdes de CTAB/TMASI foram utilizados na
estimativa do grau de ionizagdo das espécies de silicato, bem como da forca iGnica do

meio, pardmetros estes de fundamental importancia para a andlise dos resultodos obtidos
neste tfrabalho.
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As medidas de pH foram redlizadas a 27,00 °C, sob agitacdo mecanica, adotando
a técnica da titulagdo por diluicdo de uma solucdo concentrada.é As leituras de pH foram
feltas ap 5s 3 min da adigdo de cada incremento de tituiante. No caso das medidas de pH
de solugcdes aquosas de TMASI, solugdes concentradas deste sal foram diluidas com agua
deionzada. As variagdes de pH referentes ao sistemas CTAB/TMASI foram avaliadas de
duas maneiras distintas: na primeira delas, uma solugdo concenfrada de CTAB/TMASI foi
dilvida com respelto ao TMASI, mantendo fixa a concentracdo de CTAB; na segunda, uma
solugdio concentrada de CTAB/TMASI foi diluida em relagd@io ao CTAB, mantendo constante
o feor de sllicio, Os experimentos foram feltos, no minimo, em triplicata de amostras.

Um pHmetro Analyser 300 e um eletrodo de membrana de vidro com sisterna de
referéncia intema Ag/AgCI/KCI 3 mol.L - 2A09 E {Analyser), previamente calibrado com
solugdes tampdo a pH 7,01 e 12,00, foram usados nas determinagdes de pH.

I.2.3- Medidas de condutividade

Curvas de condutividade especifica, K, em fungdo da concentracéio de CTAB,
obtidas em auséncia e em presenga de TMASI, foram utilizadas na avdlicg:ao dos efeitos do
slicato na agregagao dos mondmeros do surfactante, na estimativa do grau de ionizagdo,
a, das micelas, bem como na determinagdo da concentragdo micelar critica, ecme;. Os
efeitos promovidos por outros eletrslitos (TMABr, TMAOH, NaBr, NaCl, NaNOs, Naf) nos
par@metros acima cltados, também foram investigados, numa tentativa de melhor
compreender aqueles produzidos pelo TMAS,

No preparo das solugdes foi empregada dgua deionizada com condutividade
especifica sempre inferior a 0,65 uS.cmr!, produzida no momento do uso por um sistema da
famflia Mili-Q) (Millipore).

As curvas de K versus concentracdo de CTAB foram obtidas mediante dilvicdo'2 de
solugdes concentradas de CTAB/Ggua ou CTAB/TMASI com, respectivamente, dgua
‘deionizada ou solugdo aquosa de TMASI, de modo a manter fixa a concentracto de
TMASL. O procedimento confrdrio, ou seja, o aumento da concentragdo de solugdes
diluidas, também foi festado, remetendo a resultados semelhantes aos obtidos com o
procedimento adotado. As concentracdes de CTAB variaram de 0,20 x 102 @ 2.0 x 109
mol.L-! e as de TMASI, de 0,14 x 103 a 3,0 x 10 mol.L-! em sllicio.

Uma cela fermostatizada a 2700 °C, mantida sob agitacdo controlada, foi
empregada na obtengdo de valores de K, lidos ap 5s 3 min da adicdo de cada incremento
de titulante, os quais foram corigidos pela subtracdo do valor de condutividade especifica
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da dgua. As medidas foram feitas com um condutivimeiro automdtico Micronal B330 e
uma cela de condutividade Ingold, com constante nominal de 0,998 cm-'. Pericdicamente,
a constante da cela era cdlibrada com uma solugdo de KCI 0,010 mol.lt (K = 1,1408
mS.cm!, a 25°C), 1 preparada a partir do sal previamente seco em estufa, a 120 °C, por 2h.
Os experimentds foram feitos, no minimo, em friplicata de amostras.

A cmec; do CTIAB, em auséncia e presenga de TMASI, foi estimada a partir
determinagdo de ponto de inflexdo aparente, dado pela intersecgdo entre as duas
porgdes lineares das curvas de K versus [CTAB]. Os valores de a foram estimados a partir de

métodos que empregam os vailores das inclinacdes das duas porgdes lineares das curvas
de K versus [CTAB].

Outros experimentos envolvendo medidas de condutividade especifica foram: a
verificagGo do efeifo da dilvicGo em sistemas CTAB/TMASI, mantendo fixas as razdes
molares CTAB:SI; a obtengGo de curvas K em fungdo da concentragdo de silicio, para

-solugSes aquosas de TMASI, as quais foram utilizadas na andlise de alguns dos resultados
obtidos neste trabalho.

il.2.4- Medidas de viscosidade

Medidas de viscosidade relativa foram obfidas, iniciaimente, com o objetivo de
avdliar a influéncia exercida por anions sliicato na fransicdo morfol3gica de micelas de
CTAB, bem como no crescimento dos dgregcdos micelares fipo bastonete. Tendo sido
constatada a ocoméncia de efeitos elefroviscosos, as medidas de viscosidade também
foram (teis na determinag@o do desempenho do slicato na minimizogdo dos mesmos,
bem como na estimativa do potencial zeta das micelas de CTAB, em auséncia e presenca
de TMASI. '

O efeito dos anions sllicato na transicdo de forma das micelas de CTAB foi
investigado a partir de curvas de viscosidade relativa, e, em fungdo da concentracdo de
surfactante (0,00 a 0,36 mol.L-' ou 0,00 a 14,00 g.dL"' ), em presenca de teores crescentes de
silicio {0.,00 a 0,060 molL'). A influencia do TMASI no crescimento de agregados tipo
bastonete, contidos numa solugcto de CTAB a 0,33 mol.L- (12,00 g.dL), foi verificada por
-- medidas 7, em fungdo da concentragdo de silicio (0,00 a 0,060 molL). Viscosidades
relativas de soluc;éés com concentragdes acima de 0,33 mol.L' em CTAB, em presenga de
TMASI, nGo puderam ser medidas com ¢ viscosimetro empregado neste trabalho, uma vez
que as mesmas apresentam comportamento viscoeldstico.
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A ocorméncia de efeitos elefroviscosos foi detectada por intermédio de
experimentos nos quais a viscosidade relativa de solucdes com concentragao fixa de CTAB
{0.00 a 9.00 g.dL}, foi medida em fungao Ec concentracto de TMASI (0,00 a 0,060 molL!
em silicio). Experimentos desta natureza também foram realizados com outros eletriitos
que nGo © TMASI (NaSi, NaBr, TMABr, TMAOH, NaCl, Na:SQu), a fim de obter maiores
informagSes a respeito da atuagdio do silicato na minimizagdo dos efeitos eletroviscosos.

As viscosidades relativas das solugSes aquosas isofrdpicas de CTAB e CTAB/TMASI
foram obtidas a 27,00 °C, por intermédic de um viscosimetro de Hdppler tipo falling ball,
equipado com camisa para temostatizacdo (Hacke Medingen GMBH), empregando dois
tipos de esferas de vidro, com densidade, . = 2,224 g.cm?: esfera 1, com didmetro de, =
15,803 mm e massa me: = 4,5953 g {para solugdes menos viscosas); esfera 2, com de; =
15,635 mm e me: = 4,4501 g (para solugdes mais viscosas).

O principio de funcionamento de viscosimetros fipo faling ball, 14 é baseado na lei
de $tokes, que relaciona a viscosidade de um fluido Newtoniano, & velocidade de queda
de uma esfera imersa no mesmo. A velocidade constante e muito baixa, v, de queda de
uma esfera, com raio Re @ densidade o, imersa num fluido de extensdo infinita, com
densidade p e viscosidade 7, é proporcional a R2 e & diferenca enire as densidades da
esfera e do fiuido {p-g, e inversamente proporcional a viscosidade do fluido:

v =(2/9) (pe-p) g R2 (1/m) ou m=(2/9} (pe-p) gR2(1/V) (iL.1)

onde g é a constante gravitacional. Um viscosimetro de HSppler tipo faling ball é mosirado
na Hgura |15,

O instrumento permite obter viscosidades dindmicas (ou absolutas) de fluidos
Newtonianos por infermédio da determinag&io do tempo de queda de esferas de vidro ou
ago (com densidades conhecidas com exatid&o e ceniro de gravidade conhecidos com
precis&o), através de uma coluna do fluido {com densidade conhecida com exaliddo)
confinada num fubo de vidro (com dimensdes conhecidas com exatiddo). O tubo &
inclinado em 10°com respeito & vertical, para assegurar a excentricidade e, desta forma,
garantir a uniformidade na velocidade de queda da esfera. As medidas de tempo de
queda, f, da esfera sdo feitas entre as duas marcas, M; e M. {Figura 1.5} e requerem cerca
de 40 mL de amostra.
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Figura IL.5. Viscosimetro de Hoppler tipo falling ball.

O viscosimetro Hoppler foi periodicamente calibrado com solugdes aquosas de
sacarose a 30% e 40% em massa, cujas viscosidades dinGmicas sdo iguals a 3,187 e 6,167 cP
a 20 °C,s respectivamente, empregando a relagdo abaixo para a deteminacdo das
constantes K das esferas 1 e 2:

n=t(pe-p)K (11.2)

onde n e p 3o, respectivamente, a viscosidade dindmica e a densidade da solucdo de
sacarose e 1, o tempo de queda das esferas.

As viscosidades relativas, 1, foram calculadas aplicando a expressqo:
nret = {t/ts){p/ps) {11.3)

onde f e f; sdo, respectivamente, os tempos de queda da esfera na solucdo micelar e no
solvente (égud Ou solugdes aquosas de siicato); p e p sdo, respectivamente, as
densidades da solugdo micelar e do solvente. As medidas de densidade foram feitas com
um densimetro DMA 35 Anton Paar {(exatiddo de 0,001 gmti).

O comportamento viscoeldstico de solugdes concentradas de CTAB {acima de 0.33 mol.L"
ou 12,00 g.dl-') em presenca de TMASI foi constatado pela determinagdo de valores
distinfos de viscosidade dindmica empregando as esferas 1 e 2, as quais produzem
diferentes gradientes de taxas de cisaihamento.
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Todos os experimentos foram feitos em duplicata de amostras e, no minimo, em
quintuplicata de medidas.

I.2.5- Medidas estdticas de supressdo de luminescéncia de uma sonda em ambiente
micelar

Medidas estdlicas de supresséio de luminescéncia do pireno, uma sonda
hidrof Sbica, pela benzofenona, um supressor também hidrofbico, foram utiizadas em

estimativas do nimero de agregacdo, Nog, de micelas de CTAB, em ausdncia e presenca
de TMASL

O efeifo do slicato no Neg das miceias de CTAB fol avaliado por meio de dois
experimentos distintos: o primelro tratou da influéncia de um teor fixo de TMASI (1.5 x 10°
mol.L-! em silicio) no Nog de solugdes de CTAB com concenfragOes crescentes (1,25x 103 a
686 x 102 mol.L'); o segundo, do efeito da concentracdo de silicato {0,00 a 1,57 x 102
molL! em silicio} no Nog de micelas presentes numa solucdo de CTAB a 6.86 x 102 mol.L-.

As estimativas de Neg foram feitas de acordo com a metodologia proposta por Turo
e Yekia,'s que supde que, quando um sonda luminescente P e um éupressor Q encontram-
se incorporados a uma solugdo com uma conceniracdo bem definida de micelas M]. a
sonda s5 serd capaz de emitir radiagGo se esfiver ocupando uma micela que ndo
contenha o supressor. Ou seja, o estado excitado P* da sonda & completamente
desativado se a mesma estiver numa miceia contendo pelo menos uma molécula de
supressor. Os autores assumem que a ocupcgc‘io das micelas pelas moléculas da sonda e
do supressor segue a estatistica de Polsson. Desta forma, a medida da raz&o /e entre as

infensidades de radiagao emitidas em presenca e auséncia de supressor € dada pela
expressdo:

(1/10) = e-ltQUM) (1.4)

vélida somente nos casos onde o processo de supressdo ocome mais répidc que o
processo de desativagdo do estado excitado da sonda em auséncia de interferentes. M]

pode ser relacionada & concenfracdo macrosc 3pica de surfactante, {S]. e ao nimero de
agregagdo médio, Nag, como segue:

[M] = ([S]-[m})/Neg (iL.5)
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onde a concentragdo de mondmeros, [m], em equilibio com os agregados micelares

pode ser representada pela cmce do surfactante. A combinac&o das equacgdes H.4 e I1.5
resulta na relagdo:

N
O A1 — ag
In{i /u-——-——([s] —cmc,}{Q] (11.6)

a partir da qual Nag € faciimente obtido pela inclinagc@o de curvas de Infle/l} em fungdo da
conceniracdo [Q] de supressor, desde que a cmc do surfactante seja conhecida.

A infrodugdio do pireno nas solugdes foi feita com base no procedimento descrito
por Infelta e Grafzel.)? Uma dliquota da solugdo estoque de pireno em etanol era
transferida parat um erlenmeyer e o solvente evaporado, sob fluxo de nitrogénio, para que
um filme fino de pireno fosse formado. Na sequéncia, a solugdo de CTAB [preparada com
dgua destilada) era adicionada ao frasco, o qual permanecia, sob a agitacdo de 180 rpm
produzida por um shaker, a 27,0 °C, por cerca de 12 h, a fim de que a sonda fosse
incorporada &s micelas. As solugdes assim obtidas continham cerca de 1 x 104 mol.l-! em
pireno, sob a forma de moléculas isoladas (mondmeros). Ao imadiar amosiras de CTAB
dilvidas, contendo o triplo deste valor de concentracdo pireno, as moléculas da sonda
apresentaram-se tanfo como mondmeros quanto como eximeros. Teores crescentes de
benzofenona (0,0 a 7,0 x 105 mol.L'') foram incorporados &s solucdes de CTAB, contendo o
pireno, de maneira similar.

As concentragdes de pireno e benzofenona presentes nas amostras foram
determinadas a partir de especiros de absorgéo das mesmas, fazendo uso dos coeficientes
de exting@o molar, e, do pireno (epy = 55000 Lmol.cm' a 338 nm)'8 e da benzofencna (emp
= 18600 Lmot'.cm! a 255 nm)"? em solucdes aquosas de CTAB Os especiros de absorgao
foram obtidos em um espectrofotdmetro UV-vis 8453 (Hewlett Packard).

As medidas de emissdo de fluorescéncia das solucdes, ndo deaeradas, foram feitas
em um espectrofluorimetro SPF-500 (AMINCO)}, usando uma cela de quartzo de dupla face,
com caminho 3tico de 1 cm [Hellima). Os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo
- utilizados na obtengdo dos espectros de emiss@o foram, respectivamente, de 337 e 374 nm,
e aresolugdo, igual a 2,5 nm. O tamanho dos passos de excitacdo e emissdo foi de 1,00 e
0.5 nm, respectivamente, e os incrementos, de 1 nm,
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As intensidade de emissdo das bandas a 374 nm (iransigdo vibrdnica 0-0 do
pirenc), em auséncia e presenca da benzofenona foram utilizadas na estimativa dos
valores de Nog (equacdo IL.6).

Todas as medidas foram feitas, no minimo, em friplicata de amostras, a 27 °C, com o
auxilio de um banho para temestatizacdo (Quimis}). A vidraria usada nos experimentos fol
fratada com solugdo sulfonitrica, por cerca de 2 h, sendo posteriormente enxaguada com
abundante quantidade de dgua destilada.

Il.2.6- Medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS)

As medidas de espalhamento de luz dindmico foram empregadas para avaliar o
efeito do TMASI na difusividade coletiva de micelas de CTAB, visando obter informagdes
acerca das interagdes intermicelares.

Os sistemas analisados foram solugdes isofr 3picas aquosas de CTAB/TMASI, onde a
concentragdo de CTAB foi mantida fixa em 6,86 x 102 mol.l! (2,50 g.dLl} e os tecres de
TMASI variados de 0 o 1.6 x 102 mol.L-! em sllicio. As medidas foram feltas no dia do preparo
das solugdes, a 27,00 °C, em duplicata de amosiras e de medidas.

A influéncia exercida pelo NaBr {um eletrslito com o mesmo contraion do CTAB,
cujo teor variou de 0,0 a 4,0 x 102 mol.L”} na difusividade das micelas de CTAB presentes
em solugdes a 6,86 x 102 molL' também foi avaliada. Os resultados, comparados aos
obtidos com o TMASI, foram Uteis para melhor compreender a dinémica micelar em
presenca deste Ultimo.

Uma série de procedimentos foi adotada para a remogdo de poeira das amostras,
visto que medidas de espalhamento de luz sGo exiremamente sensivels a este interferente,
As celas de vidro cilindricas usadas nas medidas foram mpas com solu¢do sulfonitrica,
&gua destilada e, por fim, enxaguadas continuamente, por cerca de 30 min, com acetona
destilada e engichcda por uma fonte. As solugdes foram filiradas diretamente nas celas,
empregando membranas  hidrofiicas com porosidade de 0,22 4 (Millipore), e
centrifugadas por 30 min a 4000 rom.

A imadiacdo das amostras foi feita com um feixe de luz a 632.8 nm, produzido por
um laser de He-Ne (SP127-30), com poténcia de 15 mW. O sistema de detecgdo consistiv
de uma fotomultiplicadora Bl 9863 (Brookhaven), acoplada a um goniémetro Bl 200M .
(Brookhaven). As fungdes de autocorrelacdo da intensidade de luz espathadaq, Gaf4, foram
obtidas, em tempo real, por intermédio de um comelador BISO0OAT (Brookhaven).
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Considerando as flutuagdes na intensidade de luz espalhada, Ift), em func;oo do
fempo, Gz{ 1 é dada por:®

1R
Gz(‘c)=;|_r:l?_f[,!‘)(ﬂ ift+< }at (11.7)

onde 2T representa ¢ periodo de tempo durante o qual sdo feitas as medidas de lffle . ou

_delay fime, o periodo de tempo decorido enire cada valor medido de ift], o qual é muito
pequeno se comparado aos tempos das flutuagdes em 1. No caso de um experimenio
homidino (onde somente a rodicq:ako espathada atinge o detector), realizado com
suspensdes diuidas, Gz{7) pode ser relacionada & fungéio de autocomelacdo do campo
elétrico da radiagdo espalhada, gi{ 4, da seguinte forma:

Galt) = A[1 +Flgi (1)1 2] (.8}

Na equacgdo L8, conhecida como relagdo de Siegert, A dencota o valor da linha de base
da funcdo de autocorrelagdo, sendo igual ao quadrado da intensidade média de luz

espalhada, dff} )2, e f <1 é o fator espacial de coeréncia, determinado pela resolugdo
angular do detector.

Em casos de polidispersidade, frequentemente observada em sistemas constituidos
de micelas idnicas em presenga de eletrlitos, as funcdes de autocorrelagdo do campo

eléhico, gif4, podem ser representadas por transformadas de Laplace da disiribuicGo de
taxas de relaxagdo, G{I):

gfx) =zth')e'“dr (1.9)

onde I'é a taxa de relaxacdo. Este fipo de representacdo pode ser interpretado como
uma combinacgdo linear continua de contribuicdes de movimentos distintos, cada qual

com seu priprio coeficiente G(I). Os coeficientes de difusdo iranslacional D sdo
relacionados as taxas de relaxagdo como segue:

I'=Dg? (1110}
onde g, o m3dulo do vetor espalhamento, é dado por:

= (47n/ho) s€Nn(B/2) (I.11)
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e n, o indice de refragdo da suspensdo. Para os sistemas micelares analisados, foram
obftidos valores de n iguais a 1,33. Foi utiizado um refratdmero de Abbe (Carl Zeiss),
adaptado para realizar as medidas a 632,8 nm.

Neste trabalho, as distribuicdes das taxas de relaxagdo, G(I], foram determinadas
pela inversGo das fransformadas de Laplace, que foi feita por Intermédio do algoritmo de
amostragem multi-exponencial  desenvolvido por Provencher?.2 sob forma de um
programa computacional denominado CONTIN,2 -

Todos os experimentos de DLS, bem como o iratamento dos dados, foram
realzados no Laborat Srio de Instrumentacdo e Dindimica Molecular (LINDIM), do Instituto de

Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sob os cuidados da Profa. Nédya
Pesce da Silveira.

I1.2.7- CaracterizacGo de precipitados obtidos

Quandc do preparo das solugdes de CTAB/TMASI/&gua para a reqlizac@o dos
experimentos anferiormente descritos, em alguns casos foi observada a precipitacao de
um material branco e pouco denso, o qual foi caracterizado porﬁifroc;ao de raios-X. Um
difratémetro XRD 6000 (Shimadzu), operando com radiacdo Cuk,, (A = 0,15405 nm), gerada
em 40 kV e 30 mA, e fendas de 0,5°, 0.5° e 0,3 mm para enfrada, espalhamento e saida,

respectivamente, foi empregado na oblencfico dos difratogramas. A velocndc:de de
vamredura foi de 2e8minr'.
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- A apresentagho dos resuliados obtidos, bem como a discussdo referente aos
mesmos, foi divida em cinco segdes, de acordo com os objetivos propostos. A primeira
frata da determinagdo e quantificacdo das espécies de silicato presentes numa solugdo
aquosa de TMASI, sendo auxliar no fratamento dos dados apresentados nas demais
secoes. A segunda estd relacionada ao efeito dos anions sllicate na formagao de micelas
de CTAB. A terceira diz respeito & influéncia do silicato na transicGo morfol5gica dos
agregados do referido surfactante. A quarta versa sobre as alteracdes provocadas pelo
silicato nas interagdes eletrostdticas intermicelares do CTAB. A guinta, relaciona os
resultados apresentados nas demais se¢des aos estagios iniciais de formagao das peneiras
moleculares mescporosas M41S.

Il.1- Caracterizacdo de solugSes aquosas de silicato de tetrametilaménio

A estrutura cristalina do silicato de feframetilamonio, estabelecida por difragdo de
raios X, revela que, no estado s3lide, o TMASI € constituido de uma Unica espécie de anion,
os octameros cubicos, [SiaO0) 8. 12

Em solugdo aquosa, no entanto, sais de TMAS| ddo origem a sistemas complexos,
onde um nomero c6nsiderc’:ve| de espécies, com vdrios graus de polimerizacdo e
jonizagdo, relacionam-se por meio de equilibrios dinGmicos, governados por parGmetros
quimicos convencionais, tais como pH, concenfragdo de silica, temperatura, forga iBnica e
natureza dos cdtions presentes.? Por isto, a andlise de solugdes aquosas de sllicatos constitui
uma tarefa bastante complicada. A grande maioria dos estudos com este propasito diz
respeito & solugdes concentradas ([Si] > 1 molL'), visto que o estudo de solugdes diluidas
apresenta fimiiagdes experimentais.4

Neste frabalho, o caracterizagdo de solugbes estoque de TMASH (0,200 mol.L-' em
silicio), quanto aos graus de polimerizagdo e ionzac@o das espécies de silicato, foi feita a
partir de espectros quantitativos de RMN 25 e medidas de pH. Um modelo tedrico fol
usado na obtengdo das constantes de ionizagdoe dcida dos grupos silanol de cada uma
 das espécies. Ndo fol possivel determinar a composic@o de solugSes mais diluidas, em
auséncia e preséngc de CTAB, tais como as que efetivamente foram empregadas nos
experimentos, em decoréncia de limitagdes experimentais, discutidas adiante. Por este
mofivo, a composicdo destas Oltimas teve de ser estimada com base em conjecturas, cuja
validade e abrangéncia serdo avaliadas no decorrer do texto.
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Além de importantes por fornecerem informagdes acerca do sistema investigado,
nogdes sobre a constituigdo das solugdes aquosas de TMASI foram essencials nas
estimativas de forga ibnica, empregadas na andlise de alguns resultados.

.1.1- Determinagdo e quanfificagdo das espec1es de siicato quanio ao grau de
polimerizacdo

O tempo de vida das diferentes espécies de silicato numa solugdo aquosa é curto
dermais se comparado @ escala de tempo de uma separacdo quimica. Por outro lado, é
longe o suficiente em relagdo & escala de tempo na qual ocore o fendmeno de
ressondncia magnética nuclear de sificio-29 (RMN 2Si).4 Portanto, a espectroscopia de RMN
¥Si é capaz de revelar a consfituic@o destas solugdes, desconsiderande o grau de
ionizacdo das espécies, sendo uma das técnicas mais adequadas e empregadas com este
prop sito 456789 Todavia, a baixa abundéncia natural do silicio-29 (4,7%})4, faz com que
cada nlcleo de silicio quimicamente disﬁngdivel produzd um Unico sinal, ndo sendo
possivel visualizar qualquer efeito de acoplamento, © gque toma a cfnbwg:ao das
ressonéncias objeto de muita especulagdo.s '

A espectroscopia de RMN 25i foi usada para determinar e quanfificar as espécies
de silicato presentes em solugdes aquosas de TMASI a 0,20 moil! em silicio, cuja
concentragdo, como mencionado anteriormente, & igual & das solugdes estoque
empregadas no preparo dos sistemas CTAB/TMASI/Ggua estudados por viscosimetria e
espalhamento de luz dindmico.

Em virtude das pequenas diferengas nos ambientes magnéticos, os nicleos de #Si
nas varias espécies de sllicato ddo origem & ressondncias em distintos deslocamentos
quimicos. Tais deslocamentos sdo majoritariamente influenciados pela conectividade
(nUmero Gtomos de silicio vizinhos) dos nicleos de 2Si em questdo e, em menor extensc“:o,'
pelos comprimentos e dngulos das ligagdes Si— O.10

Um espectro fepresentaﬂvo de RMN #§i das solugdes de TMASI 0,20 mol.L- em silicio
€ mostrado na Figura fll.1.1. Apesar razdo sinal/rvido desfavordvel para as espécies
presentes em menores conceniragdes, podem ser reconhecidos pelo menos olto diferentes
amblentes quimicos nos quals os nicleos de ZSi encontrame-se distribuidos. A notacdo Q,
freqUentemente usada para representar a conectividade, refere-se a um atomo de silicio
tefraédrico ligcdo‘o quatro Gtomos de oxigénio. O superescrito indica o nimero de outras
unidades Q ligadas ao tefraedro de silicio em questdo. Nos simbolos ao lado das notc:c;:éés
Q. os circulos vermelhos e pretos representam, respecﬂvcme’n’re, 0s nucleos de i
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envolvidos e ndo envolvidos em cada uma das ressondncias. Os fragos que unem dois
circulos denatam ligagdes Si— O —Si.

O espectro revela que as soiucdes de TMASI investigadas s@o predominantemente
constituidas de monossilicatos (Q°) e dissilicates (@'}, havendo teores inferiores a 5% de
trimeros e tetr@meros lineares (Q1 e Q2), imeros e tetr@meros ciclicos (2}, e de espécies
poliedricas simétricas, como os hexdmeros prismaticos (%) e octémeros clibicos (Q%).
Quanto acs octémeros cubicos, hd indicios de sua presenga, porém em concentragdes
n&o mensurdveis. A distribuicdo e natureza das espécies & similar O observada em solugdes
de silicato de metals alcalines.4578 No entanto, solugdes mais conceniradas de TMASH ({8 2
1 mol.L'} apresentam tecres significativamenie mais elevados de espécies Qi e Q%,671C
como iiustra o espectro de RMN 2°Si de uma solucdo de TMASI a 1,5 moll! em silicio.
mostrado na Figura I1.1.2.17 A diluico justifica a presenga de teores baixos de espécies Q3
e 3s nas solugdes de TMASI a 0,20 mol.L! em silicio, visto que favorece a despolimerizag&o
de espécies com muaicr conectividade. s

. @°

w«ww

LA LI LA L N L L O LA At At B L

TET T T T T T

-45 70 75 80 85 90 95 -100 ppm

Figura li1.1.1. Espectiro de RMN 275i de uma solucdo de TMASI a 0,20 mol.L-! em silicio.
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‘Figura H1.1.2. Espectro de RMN ZSi de uma solugdo de’TMASi {TMA/SI = 1).a 1.5 mol.l-' em
stliclo, obtido em nosso grupo de pesquisa, por Pastore e colaboradores.!!

A atbuigdo das ressondncias teve como base o detalhado estudo sobre
composigdo de solugdes de slicato de tetraalquilaménios a 1 mol.L-! em sllicio, realizado
- por Hendricks et cﬂ.."’ A Tabela HI.1.1 fista as designhacdes das ressondncias observadas
neste frabatho, bem como seus respectivos valores de deslocamentos quimicos, 8 Os
valores de & obtidos neste trabalho sdo concordantes com os relatados pelos referidos
autores,

!

‘ A integra¢do dos picos de especiros similares ao rﬁostrcdo na Fgura i1.1.1 permitiu
estabelecer as porcentagem molares médias dos nicleos de ¥Si presentes sob os
diferentes graus de polimerizagdo. A normalizagdo com respeito ao nimero de dtomos de
~ silicio de cada espécle tomou possivel a determinat;ao da composicdc aproximada para
a solugGo de TMASI a 0,20 mol.L!, a qual é mostrada na Tabela Ill.1.1.
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Tabela II1.1.1. Espécies de silicato, desconsiderando o grau de ionizagdo, presentes huma
solugdo de TMASI a 0,20 mol.L-! em siliclo, determinadas por RMN 2§

i % mol % molar em
Espécie de slicato Farmule Conecfividade 8°/ppm moiar sm m )
{Notagdo Q)9 sliicio® espécied
Monossilicato [SIOn{OH)am] = Qe =72 47 73
Dissilicato {120 {OH) (g1 o] e 80,7 17 13
Q / 80,3 (QY 3
Trimero linear (S0 2oy (OH) sy 4
Qz ./ -88.8 (@) 8
Trimero ciclico (50 el VAN 82.2 8 4
A 1 / -80,3 (@) 2
Tetr&mero finear 1S40y (OH) oy Q 3
- / 88,5 (@) 6
Tetr&mero ciclico [SeO ey (OH} g ] Gy I:I -88,2 3 1
Hexdmero prismdtico [S1Open (OH) o] Qa&@ 89,2 & 2
Octémero cibico [S3sOn2eny (OH) ] ™ Qs,@ 58,5 — -

9 ver texio; P deslocamentos quimicos, com respeito ao TMS, afribuidos de acordo com a referéncia 10;
¢ calculado pela integracéio manual dos picos dos espectros; 9 oblidos pela nomaiizagdio com respeito ao
nimero de diornes de sllicio de cada espécie; ® hé evidéncias da presenga de octdmeros ciblcos, mas d baixa
razdio sinal/ ruido fomaria por demais especulativa a determinagdo do teor desta espécie,

A andlise de solugdes mais diluidas de TMAST (0.4 x 102 a 2,0 x 102 mol.L-! em silicio),
em auséncla e presenga de CTAB, tais como as que efetivamente foram empregadas nos
demais experimentos, esbarrou na limitacde, inerente & técnica, que diz respeito a relativa
insensibilidade do RMN #§i no exame de solugcdes com concentragdes de silicio muito
abaixo de 0.5 moll!, decorente da baixa abundéncia natural do silicio-29. Uma



!l - RESULTADOS E DISCUSSAQ 53

altemativa para contornar esta limitagdo seria utiizar sais de TMASI enriquecidos com o
is Stopo 2$i. De fato, a maioria dos trabaihos referentes & determinagdc da composictio de
solugdes de sllicato emprega técnica de enriquecimento com Si. Neste frabatho, a
composicdo das solugdes mals diluidas teve de ser estimada, visto que a andiise das
mesmas, partindo de amosiras ndo enriquecidas em 2$i, conduziv a espectros com baixa
refagdo sinal/ruido. Ademais, ndo foi encontrado, na Iiteratura, nenhum estudo de
caracterizacgo de solugdes diluidas de TMASI que pudesse ser aqui Qproveitado.

A estimatfiva da composicao das soiu¢6es dilvidas de 'TMASi. em prasenga e
auséncia de CTAB, foi fundamentada em duas conjecturas: @ primeira assumiu que
composi¢cdo das solugdes preparadas peid dilvigGo da solucdo estoque seria igual & desta
Ultima; a segunda, que a presenga de moléculas ou agregados micelares de CTAB n&o
promoveria alteragdes significativas na distribuic@o das espécies de silicato em solugdo,
abaixo de uma certa concentragdo limite de silicio. Estas conjecturas resultaram de um
meio-termo entre observacdes experimentais e informagdes, obtidas na literatura, sobre o
comportamento de solugdes concentradas de TMASI, em auséncia e presenga de CTAB.
Apesar da frcgllldode de ambas, a ser ressaltada na seqiéncia, tois con;ec’ruros foram
-adotadas na falta de melhores opgdes.

A divigdo de solugdes de silicato, como J& mencionado, favorece a
despolimerizagdo de espécies com maiores conectividades. Em soluches de sllicato de
s 3dio com teores de silicio inferiores a 0,01 mol.L-!, como as presentes em muitos dos casos
aqui expostos, as espécies opresehtcm-se majoritariamente sob a forma de monaossilicatos,
[SIOn{OH) ] "5 Sendo assim, a primeira conjectura implica numa fonte de erros, por
considerar a presenca de espécies com maior conectividade em solugdes diluidas de
TMASI, as quais deveriam conter apenas monossilicatos. Todavia, o fato de haver notdavel
predomindncia de monossificatos (73%) nas solugdes estoque, garante que o erro
- .decorrente da adog¢do desta conjectura ndo seja por demais significativo.

A suposicio da presenca de espécies com maior grau de polimerizacdo
(tefrémeros ciclicos e hexdmeros prismdticos), ainda que em pequenas quantidades,
djudaria, por outro lado, a justificar a observagdo da precipitagcdo (g ser descrita e
analisada posteriormente) de peneiras moleculares M41S, a partir de certas concentragdes
de iilicio. Isto porque na inferface surfactante-silicato, onde a polimerizagdo do silicato é
favorecidq, os teores das espécies com maior conectividade devemn ser mais altos que os
de mono e dissilicatos, uma vez que os primelros, por serem d&cidos mais fortes que os
Ultimos,312 apresentam-se mais desprotonados nas condigdes de pH aqui impostas {10.2 <
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pH < 11,0) e, portanto, mais suscetivels & interagdes com as moléculas e agregados
micelares de CTAB.

De fato, 'S'fucky e colaboradores'® constataram, por intermédio de experimentos de
RMN 23i, a ocoméncia de interagdes preferenciais entre agregados micelares de CTAB e
espécies Q3% (%, atribuidas & elevada caga negativa apresentada por estas espécies em
meio bdsico. As espécles com menor grau de polimerizagdo {monossiicatos, dissiicatos. e
trimeros ciclicos), por possuirem malores esferas de hidratagdo (maior hidrofilicidade),
seriam menos propensas & interagdes com os ctlons CTA.

A Figura [ilL3, obtida em nosso grupo de pesquisa,!’ mostra a comparagdo do
espectro de RMN 5i de uma solugdo de TMASL, a 1,5 moll? em silicio, com o do
sobrenadante resuitante da adicdo desta solugdo a uma suspensdo de CTAB (33% em
rmassa, raz&o molar CTA*/SI = 1.0}, rafificando que interagSes enire CTAB @ TMASI dGo-se
preferencialmente com as espécies de silicato de maicr conectlvidade (Q% e Q%) em
defrimento das espécies menocs polimerizadas.

-70 -80 -0 -100 ppm

Figura IL.1.3. Especiros de RMN Z5i (g} solugdo de TMASI a 1.5 molLl em silicio e (b}
sobrenadante resultante da mistura da referida solug@o de TMASI com uma suspensdo de
CTAB a 33% em massa {razGo molar CTA*/Si = 1,0). Exiraidos da referéncia 11.

A segundd con]edurc tem sua fragilidade justamente refietida na observagdo de
precipitacdo das MCM-41. Este falo sugere que as miceias de CTAB, mesmo ndo
Interagindo especificamente com os mono e dissliicatos, devam exercer uma influéncla
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significativa em sua condensagdo, possivelmente por permitir uma maior aproximagdo
enfre eles, mediante pré concentragdo dos mesmos na regido interfacial.

Medidas de pH de solugdes de TMASI em fungdo da concentracdo de silicio, em
auséncia e presenca de CTAB a 2,50 g.dL'(6,86 x 102 mol.L-') sugerem que o CTAB possa
estar exercendo influéncia no comportamento das espécies de silicato, conforme ilustra a
Figura I1.1.4.

152

1 —%— 2,50 g.dL' CTAB/TMASI/agua
11,04 —=— TMASi/aguo
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Figura lll.1.4. Variagdo do pH de solugcdes de TMASI, em fungdo da concentracd@o de
TMASI, expressa em fermos do teor de silicio, determinada em auséncia e presenca de
CTAB a 2,50 g.dL' (6,86 x 102 molL!). As bara de emo sdo médias de replicatas de
experimentos.

Em ambos os casos, auséncia e presenga de CTAB, € verificado um aumento de pH
com o aumento do feor de silicio. o qual decore tanto da protonagdo quanto da
condensagdo dos &nions sllicato, uma vez que estes dois processos resultam em liberacdo
de fons hidr5xido.

=5i—0 + HO &2 =Si—0H + OH (protonagdo)
=5i—0 + HO—Si= 2 =S8i—0—Si= + OH (condensagdo)

E nitido que, na faixa de 0,002 a 0,014 mol.L! em silicio, o pH das solugdes contendo
CTAB € menor que o medido em auséncia do surfactante, o que sugere a existéncia de
uma maior quantidade de espécies de silicato desprotonadas e com menor grau de



Il — RESULTADQS E DISCUSSAQ 56

polimerizago em presenga do surfactante, O fato de haver uma maior quantidade de
espéclés desprotonadas e menos polimerizadas explica o porqué da taxa de aumento do
pH com o dumen’ro do teor de silicio ser mais pronunciada em presenca do surfactante. O
pH das solugdes em presenga de CTAB s5 supera o observado em auséncia do mesmo d
partir de 0,014 mol.L.! em silicio. Atingido este valor de concentragdo, taxa de aumento de
pH em presehg:a do surfactante sofre um declinio e, em concentragdes de silicio de cerca
de 0,020 mol.l-!, a precipitagdo das MCM-41 é verificada.

Estes resultados, de uma certa forma, validam a primeira conjectura, especiaimente
no caso das solugdes de TMASI mais concentradas, por mostrarem que, provaveimente, @
composicto das mesmas, em presenga de CTAB, seja mais praxima da estimada para a
solugdo de TMASI a 0,020 mol.l-! em silicio, do que da de uma solugdo em que hdja
exclusivamente monossiiicatos.

A extensdo do efeito do surfactante na condensagdo dos mono e dissificatos, em
funcdo da concentragdo de silicio, poderia ter sido avaliada por RMN 25, desde que as
amostras fossem enriquecidas com 258, Contudo, na auséncia deste fipo de andlise,
pareceu-nos mais razoavel do que especular, assumir que o efeito do surfactante na
conderisc:g:ao dos mono e dissiicatos s5 serla relevante, a partir de valores de
concentragdo de silicio imediatamente inferiores dquele no qual a precipitagdo das MCM-
41 é verificada, em presenga de 2,50 g.dL-" do surfactante (0,020 mol.L-' em silicio). A Figura
Hl.1.4 fornece um indicativo de que o pH das solugdes de TMASI em presenga de CTAB a
2,50 g.dl-! s5 adquire valores superiores dos apresentados pelas solugdes de TMASE em
dgua (indicando a possibilidade da ocoméncia de condensagdo) acima de 0,014 mol.L
em silicio.

lIl.1.2- Determinagdo e quantificagdo das espécies de silicato quanto ao grau de ionizagdo

A determinagdo e quantificag@io das espécies de silicato quanio ao grau de
ionizqc;ad teve como ponto de partida o estudo dos equilibrios de lonizagdo de cada uma
das espécies de sili'c'cfo {culas porcentagens molares foram consideradas iguais as
estimadas para a solugdo estoque de TMASH), presentes em solugdes de CTAB/TMASI/Ggua
{0 a 2,00 x 102 mol.L' em silicio e 6,86 x 102 mol.L-t em CTAB), levando em consideragdo o
pH das mesmas. -

A literatura apresenta alguns frabaihos sobre o grau de ionizagdo de espécies de
siicato em solugdes aquosas de silicato de metals alcalinos.?.1415 N&o obstante, também
quanto a este tema, ha auséncia de dados sobre solugdes de TMASL. Sendo assim, apesar
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de saber que a natureza do cdtion exerce influéncia na composigdo de solugdes aquosas
de siicato,? a estimativa das constantes de ionizag&o das espécies presentes em solugdes
de TMASI fol feita mediante © emprego do modelo te3rico de Caulet e Guth,*
desenvolvide para prever a composicdo de solugSes de silicatos de s:’>d_io e potdssio. Uma
vez que a distribuigdo das espécies de silicato em solugses dilvidas de TMASI & semelhante
aquela observada em solugdes de silicato de metais alealinos, a utilizagdio de tal modelo
pareceu-nos uma clternativa razodavel.

O modelc de Caullet e Guth valese de valores de pKas, determinados
experimentalmente para a primeira e éegundc ionizacdes dos grupos sitanol do &cido
monossilissico, Si{OH)s, de regras gerdis para o comportamento de polidcidos inorgénicos e
de um procedimenio iterativo, que considera tanto os equilibrics de lonizagdo quanto os
equillbrios que relacionam espécies mais polimenzodas aos monossilicatos.

- Constantes de ionizagdo do Si{OH)4

A lonizagcdo completa dos grupos slianol do dcido monossilissico ocore em quatro

etapas:

Si{OH)4 & SIO{OH)s™ + H* pKar = 9.8
SIO{OH)s™ = SIO2(OH)72 + H* pKaz = 12,4
SIO2(OH)2= = SIO3(OH) 3+ H*  pKas
SIO3{OH)3™ = IO + H* pKas

Determinagdes experimentais de pKa foram feitas apenas para a primeira (pKa) e
segunda (pKaz) ionizagdes. A distribuicdo de valores de pKar o redor de 9.8 é esﬂ'e_ltq. Por
outro lado, @ incerteza em relagdo acs valores de pKaz € grande, existindo um conjunto de
valores ao redor de 11,8 e outro, ao redor de 12.4. Neste frabalho, o valor de pKaz adotado
fol o de 124, por estar em melhor concorddncia com o fato dos @nions SiO2(OH)22
prevalecerem.em solugbes aquosas com pH 13,5, enquanto que as espécies SIOa(OH) ™2 s5
comecam a aparecer em pH 14.17.18 |

_Os valores de pKa para a lonizagd@o do ’rercelro {pKas) e do quarto (pKas) grupos
sﬂcnol do Si{OH)+ foram estimados partindo do pressuposto de que, por analogia com o
comportamento -do &cido fosforico, a diferenga entre os valores de pKa de duas

ionizagdes consecutivas € aproximadamente constante. No caso do dcido fosfdrico, a

diferenca entre os pKas de duas ionizagdes consecutivas € de cerca de 5,1 unidades {pka;
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= 2,12, pKaz = 7,21 e pKas = 12,32).'? Desta forma, uma vez que a diferenga enire pKa: e
pKai é de 2,6 unidades, os valores atribuidos aos pKaz e pKas do écido monossilicico foram
de 15,0 e 17,6, respectivamente.

A Figura lI.1.5 mostra o diagrama de distribuicGo das formas Si{OH)s, SIO(OH)a™,
SiO2(OH)272, SiO3(OH)™ e Si04™* do dcido monossilicico, onde a fragdo, f, das espécies,
obtida a partir da andlise dos equilibrios de ionizagdo acima descritos, € dada em fungdo
do pH, de acordo com as expressdes:.

f {SI{OH) s} = [SI{OH)a]/Ciotal = 10-4°H/ X
f {SIO{OH]}3} = [SIO(OH)3]/Ciotal = (10 pH-pkal)) /x
f {SiO2(CH)2?} = [SiO2(OH)22]/Ciotal = (10 |- 20H -pKal -pKa2)) fx
f {SIO3(OH)-3} = [SiO3(OH)3]/Ciotal = (10 PH-pKal -pKa2 - pKad)) /x
f {SiO44} = [SiO44]/Crotal = (10 [-PKal - pKaz - pKa3 - pkad)) /x

onde x = 10-4pH+]Qf-3pH - pkal) 4 ] OF-2pH - PKal - pKa2)+ | Ql-pH -pKal -pKa2 -pKad)+ | Qf-pKal -pKa2 -pkas -oKad) & Ciofal

€ a concentragdo total de TMASI, expressa em termos do teor em silicio.

0]
9 1 ——SijoH),
2 0,6 ———SIO[OH),
0] | ———SI0,(CH),”
. - —SIO,EOH;“’
=Y —sio,
s
[
2 0.2
[V

0,0

o ¥ o I r T Y. ] X
b 10 11 12 13 14

Figura Iil.1.5. Diagrama de distribuicdo das formas Si{OH)«, SIO(OH)a™, SiO2(OH)227, SiO3(OH) ™3
e SiO* do acido monossilicico em fungdo do pH, obtidas a partir dos valores de pka; = 9.8,
pKaz = 12,4, pKaz= 15,0 e pKas= 17,6.
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- Consfantes de lonizagGo dos dcidos polissilicicos

A eslimativa das constantes de ionizagdio dos dcidos polissilicicos {por dcidos
polissilissicos entenda-se qualquer espécie de sllicato que ndio o écidos monossilicicos) teve
como base a hipitese de que todos os tetroedros de siiicio perfencentes a uma dada
espécié ionizam-se uma vez antes de uma possivel segunda ionizagcdo de qualquer um dos
outros tefraedros desta espécie, e assim sucessivamente. Ademais, considerou as seguintes
observagdes:

(o) A acidez total de um poliacide inorgdnico, em geral, aumenta com o aumento do
grav de polimerizagdo. Como exemplo, o pka para a ionizagdo do primeiro grupo slianol
do primeiro tefraedro do acido dissilicico {SizO(OH)s) a ser ionizado & estimado em 9.4,1¢
enquanto que o andloge para a silica gel é de 6,8.2

(o2) O pKan da enésima ionizagdo (primeira, segunda ou ferceira) de um dado tetraedro
ndo € igual ao dos outros tefraedros da espécie, devendo aumentar discretamente com o
aumento do numero de grupos silanol da espécie, uma vez que os grupos silkanol i@
ionizados dificultam a ionizagdo de grupos silanol vizinhos a eles.

(o3} A acidez de um dado grupo silanol pertencente a um oligbmero ciclico diminui, com o
aumento do nimero de grupos silanol da espécie, mais acentuadamente gue a do
oligbmero linear andlogo & ele, visto que na espécie ciclica os grupos OH, por
enconfrarem-se mais pr5ximos, interagem mais fortemente uns com os outres.

Finalmente, o modelo para o cdmputo dos valores de pKa, assume que

{a1) O primeiro tefraedro que se loniza pela primeirq, segunda ou ferceira vez é
caracterizado pelos mesmos valores de pKa para todos os oligbmeros. Estes valores s@o
menores que os do dcido monossilicico, mais seus incrementos sdo idénticos {2.6): pKayy =
?.4: pKazm = 12,0; pKasp = 14,6 (o subscrito entre parénteses caracteriza o tetraedro de
 silicio referente aos pKas em questdo).

{a2) O intervalo de pKan enfre a enésima ionizacdo de um tetraedro e outro, pertencentes
a um dado oligbmero linear, & de 1,7/{t-1), onde t & o nimero de tetraedros da espécie.
No caso de espécies ciclicas, o intervalo é de, simplesmente, de 1.7.

A Figurc I1.1.6 apresenta valores 'de pKas, estimados por intermédic do modelo de
Cauliet @ Guth, para as espécies de silicato, exceto os hexdmeros prismdticos, presentes
em solugSes de TMASI a 0,20 mol.L-! em silicio {ver Tabela lil.1.1).
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Figura I1.1.6. Valores de pKas, estimados pelo modelo de Caullet e Guth, 14 para as espécies
de silicato presentes em solugdes de TMASI a 0,20 mol.l” em slicio. Na notagcdo pKang. n
refere-se & enésima ionizagdo (primeira, segunda e terceira) dos grupos sikanol do tetraedro
de silicio t {primeiro, segundo, terceiro, etc.) da espécie em questdo.

- Construgcdo dos diagramas das formas fonizadas das espécies de silicato

Na thuro .14, & ilustrada o faixa de pH e a composicdo dos sistemas

CTAB/T MASi/éguc para as qudis foi feita a determinagdo das fragdes lonkzadas de cada

h uma das espécies de‘silico’rg, supostamente presentes nos mesmos (ver subsecdo i1.1.1). Os

grupos silanol dos hex&meros prismdticos {Q%) foram considerados completamente

ionizados na faixa de pH de frabatho (10,2 a 11.0), ou seja, fol assumida existéncia de
espécies Q% apenas na forma SisOr4¢.7
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Figura 1II.1.7. Diagramas de formas ionizadas das espécies monossilicato, dissilicato, trimeros
linear e ciclicos e tetr@meros linear e ciclico, obtidos a partir de estudos de equilibrio
quimico e de constantes de ionizagdo estimadas por intermédio do modelo de Caullet e

Guth.'s
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Considerando  equilibrios quimicos semelhantes cos descritos para o dcide
monossilicico (ver Apéncice 1) @ os valores de pKas estimados, foram construidos
diagramas de distribuicdo das formas ionizadas do dcido dissiticico, dos trimeros linear e
ciclico e dos tetrameros linear e ciclico, os quais sdo apresentados na FAgura 1.1.7. A partir
destes diagramas, desde que conhecido o pH do meio e a concentragdo de silicio,
possivel ter uma Idéia da concentracdo das diversas formas ionizadas de uma dada
espécie de silicato, presentes numa solugdo contendo TMASL Por exemplo, numa solugdo
aquosa de TMASI a 8,0 x 10°® mol.L-! em silicio, com pH de 10,5, 73 mol % do silicio {ou 5.8 x
103 mol.l-"} encontra-se como monossilicato (ver Tabela lIL1.1). Deste teor de espécies
SiIOn(OH}any™, uma fragGo fo = 0,17 {ou 2,9 x 10 mol.LT} encontra-se scb a forma de Si{OH)4
(n = 0). enquanto que uma fracdo i = 0,83 (ou 4.8 x 104 mol.l-, sob a forma lonizada
SIO{OH)z! (n=1).
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lil.2- Efelto dos Gnions silicato na formagéo de micelas de CTAB

Na introduggo, fol mencionada a escassez de informagdes sobre a fisico quimica
' relafiva ao efefto de dnions siicato no comportamento dos composios anfifiicos envolvidos
na sintese das peneiras moleculares mesoporosas M41S. Por exemplo, ndo hd na literatura,
até onde temos conhecimento, nenhum estudo sobre a influéncia de anions silicato no
processo de formagdo de micelas de surfactantes catidnicos, apesar da grande
quantidade de grupos de pesquisa dedicada & determinacdo das estruturas intermedidrias
geradas durante os diferentes processos de obtencdo das M418. 123456

Os experimentos aqui mostrados s@o inéditos e, em que pese a simplicidade dos
mesmos, foram grandes as dificuldades na interpretac@o dos resultados, dada a
multiplicidade de coniraions presentes nos sistemas investigados (silicatos, hidraxido,
brometo). Ainda assim, fomeceram algumas informagdes interessantes sobre a formagdo
das peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 em condicdes de baixissima
conceniracdo de espécies anfifiicas.

A condutivimeftria foi escolhida na determinag@o da concentracdo a partir da qual
mondmeros de CTAB formam micelas, cmc;, em auséncia e presenca de TMASI, por ser
uma técnica de facil acesso, capaz de forecer resultados reprodutiveis, na maioria dos

casos. Adicionaimente, permite estimar outro pardmetro micelar importante, o grau de
ionlzacdo micelar, a.

Esta se¢do foi dividida em duas subsegdes: na primeira, sGo abordados aspectos
gerais da formagdo de micelas e sua influéncia na condutividade especifica de solugdes
de surfactantes; na segunda, os resultados obtidos s&o apresentados e discutidos.

li.2.1- A formagdo das micelas e a condutividade especifica de solugdes de surfactantes

Em baixas concentragdes, surfactantes formam solugdes aquosas ditas
“verdadeiras”, apesar de haver adsorgdo de aigumas moléculas nas paredes do
_recipiente que contém a solugdo, bem como na interface liquido/ar, uma vez que, deste
modo, as duas porgdes antagdnicas, hidrofiica e hidrof 3bica, encontram um ambiente
~energeticamente mais favordvel. O aumenio da concentracdo de surfactante leva &
formagdo de uma monocamada na interface liquido/ar, a qual remete & expansdo da
interface e, consequentemente, ao abaixamento da 1enséo superficial.”

Foormada a monocamada, a dissolugdo de uma quantidade adicional de
~surfactante pode conduzir & agregacdo dos mondmeros, que ddo origem &s micelas, A
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micelzacdo é um processo din@mico, assim como a formagdo da monocamada na
interface liquido/ar, cooperativo, @ conduz a diminuigdo da energia interfaclal de uma
solugdio aquosa contendo moléculas com uma porgdo hidrof Sbica.’

s
B!
L

Concentragdo de surfactante

Figura 1ll.2.1. Representagdo esquemdtica da formagdo de agregados micelares de um
surfactante 1dnico em solugdo agquosa.

1 Mudangas relativamente bruscas em vdras propriedades fisicas, de transporte ou
-de equilibrio, das solugdes anfifiicas s&o verificadas quando a formagdo de micelas torna-
se aprecidvel, o que ocome numa faixa de conceniragdo razoavelmente bem definida,
conforme ilustra a Figura 11.2.2.8 O termo conceniragdio micelar critica, cmei, bem como os
valores atribuidos a ele, caracterizam esta faixa de concentracdo.?

Presstio osm Htica

Tensdo superficial

Condutividade aspecifica

Propriedade Fisica

S R U SRR YR

Turbidez

cme,
([Surfactantel/mol.L”

Figura l11.2.2. Representagdo da varlagdo das propriedades fisicas de uma solucdo de
surfactante, em decoréncia da micelizagdo. ‘
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Na cmci, as miceldas cujo tamanho lhes confere maior sstabilidade estdo em
equilibrio com pequenos agregados, de varios tamanhos e formas, ndo importando o quéo
baixa seja a concentragdo destes Gitimos, segundo a Lel da Agdo das Massas.?

As medidas de condutividade de solugdes aquosas sdo realizadas empregando
celas de condutancia e um circuito eléfrico. Quando uma corrente eléfrica alternada é
aplicada {para evitar a polarizagdo dos elefrodos), a cela de condutancia obedece a Lei
de Ohm, ou seja\, a comrente que flui através da cela é proporcional & voltagem entre os
eletrodos da mesma. Portanto, & possivel atribulr uma resisténcia de alguns ohms & esta
cela, da mesma manelra que se airibul uma resisténcia a um condutor metdlico. No caso
de solugdes de eletrilifos, € mais conveniente, contudo, fixar a atengdo na condutdncia
do que na resisténcia.®

A resisténcia, R, e a condut@ncia, L, sGo propriedades inversamente proporcionais,
sendo relacionadas como segue:

L=1/R {f.2.1)

onde L tem por unidade o ohm inverso (2-) ou siemens, § = £2-!. Assim como no caso dos
condutores metdlicos, a resisténcia e, consequentemente, a condutdancia, dependem da
da drea fransversal A e do comprimento ¢ da regido entre os elefrodos:

L=KA/¢ {n.2.2)

onde K, a condutividade especifica (£2-.m- ou S.m", no I}, pode ser considerada como a

condutancia hipotética de um cubo de solucdo com aresta unitdria. A raz@o A,

denominada constante da celq, ou coeficiente geométrico da cela, costuma ser obtida @

partir de uma solugdo de eletriito com condutividade especifica conhecida. Dispondo do
- valor da constante da cela € possivel determinar K para qualguer solugdo.

Portanto, a condutividade especifica € uma medida da faciidade com a qual a
comente flui, através de um cubo de solugdo com aresta unitdria.

A condutividade especifica depende da mobilidade @ dos transportadores de
carga, ou seja, de sua velocidade na diregdo de um campo eléfico de intensidade
unitdria (as.dimensdes de @ sdo m2s.V, no S}, bem como da concenfra¢@o de fais
transportadores, sendo dada, para solugdes diluidas, por:

K=FECizm: (11.2.3)
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onde C: & a concentragdo molar e z, a carga dos transportadores do fipo i; F é a constante
de Faraday (96478 C.mol!). A mobilidade de um transportador de carga com raio
hidrodin&mico {ou raio de Stokes)!! Rsi @ carga z, em um solvente com viscosidade o, €M
auséncia de interagdes interidnicas, € dada pela expressdo:

—

®i =2Zie/énneRsk {.2.4)

Abaixo da cmci, os surfactantes iSnicos monovalentes comporfam-se como
elefriftos 1:1, estando quase que completamente dissociados, ou éejc, no caso de um
surfactante catibnico como o CTAB, os mondmeros CTA* migram em diregdo ao cdtodo,
enguanto que os coniraions Br~, migram para o dnodo.? Neste caso, a condutividade
especifica da solugdo & dada, para solugdes diluidas, por:'2

K = F{zeia* ocra® + Zer @ o) [CTAB] = (Acra* + Aer) [CTAB] (IN.2.5)

onde Ai = Fz @1 sGo as condutividades molares dos ions e [CTAB], a concentracdoc molar do
surfactante,

Quando micelas idnicas sdo formadas, multos dos contraions passam a migrar ermn
direcGo ao catodo.? Tal observagdo tem como justificativa o fato de que uma quantidade
consideravel de contraions é adsorvida & superficie das micelas, passando a fazer parte
integrante das mesmas. Todavia, a adsorgdo dos coniraions é insuficiente pdrc inverter o
sinal positivo da carga do agregado. Assim, para a formagdo de micelas monodispersas, o
seguinte equﬂibrio pode ser verificado:13

n CTA* + n Br™ = (CTA*aBr m}irm+ + (n-m) Br

onde n é o némero de mondmeros que compdem a micela e {n-m}, carga da micela,

onde m é o nimero de coniraions Br associaddos & micela. A frago de Br ndo
associados, ou seja, o grau de ionlzagdo a das das micelas é dado por:

o= (n-mj/n {i1.2.6)

Desta forma, quando as micelas de CTAB sGo formadas, h@ uma redugdo no

fransportadores de correnie eléfrica. Neste caso, a condutividade especifica do sistema é
dadd por:t2

K = (Acta*+ Asr)emer + {0 Amic) + nrtn - m)Aer} {[CTAB] - cmce) {n.2.7)
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onde Amic € a condutividade molar de uma micela formada por n mondmeros.

As equacses lI.2.46 e lIL.2.8, mostram como varia a condutividade especifica em
fung&o da conceniragdo de surfactante antes e ap3s-a micelzacdo, desconsiderando
inferacdes interidnicas. Em grdficos: de K versus [CTAB], semelhante & representacdo
mostrada na Figura iil.2.3, podem ser distinguidos dois comportamentos:'4

(1) antes da cmc1, @ taxa de aumento de K com o aumento de [CTAB] é dada, de acordo
com a equacdo 3.6, por:

; S1 = Aca™ Asr (11.3.8)

(2} depois da cmcei, onde a faxa de aumento de K com o aumento de [CTAB] é dada, de
acordo com a equagdo IIL3.8, por:

Sz = 1! Amic + N (n-mjhar (1.3.9)

A obtengGo de curvas de K versus [CTAB] possibilita as estimativas da emce, afravés
da detferminagdo do ponto de inflexdo aparente das curvas, bem como do grau de
ionizagdo, a, por infermédio de Sz, desde que n, As e Amic sejam conhecidos. Por oufro
lado, se for assumido que a condulividade molar Awe das micelas equivale &
condutividade molar de {n-m) monémeros CTA*, Amic = {n-m) Acra*, © grau de jonizagdo
aparente pode ser estimado a partir do raz&o 52/5:.

K/uS.cmi’

{CTAB]/mol.L”

Figura ll1.2.3. Representagdo esquemdtica de uma curva de condutividade especificq, K,
em fungdo da concentragcdo molar de CTAB.
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I.2.2- A formagao de micelas de CTAB em presenca de anions siicato

Mudancas na condutividade especifica, K, de solucdes de CTAB, em auséncia e
presenca de TMASI, sGo apresentadas na Figura 11.2.4. As curvas de K versus [CTAB], tipicas
de solugdes aquosas de surfactantes iBnicos, apresentam duas porcdes onde K gumenta
iinecrmente com © aumento da concentracdo de CTAB, conectadas por uma regidic de
transicGo, a qual estd relacionada & formacdo dos agregados micelares. As porgdes
lineares que sucedem a agregacdo apresentam inclinacdes menores do que as que a
antecedem, o que se deve, principalmente, ao fato de uma quaniidade considerdvel de
ions de carga oposta & das micelas tomar-se, cineticamente, parte integrante das mesmas.
Assim, hd uma redugao no nimero de espécies disponiveis para o transporte de comente
elétrica, bem como na carga liquida dos agregados micelares.

A Figura .24 mostra o deslocamento da cmc; para valores progressivamente
menores, com © gumento da conceniragdo de silicio. A ecmc; do CTAB, em ausénecia e
presenca de TMASI, foi estimada pela determinagdo do ponto de inflexde aparente, dado
pela interseccdo entre as duas porgdes lineares das curvas de K versus [CTAB]. Em
auséncia de silicato, o valor de 1,00 x 102 mol.L- obtido para a cmc: do CTAB, encontra-se,
como mencionado no capitulo i, dentro da faixa de vaiores {0.90- 1,15 x 102 mol.l!, a 25
°C) relatada na literatura.

[s}=0
[S] = 0,14 x 10°molt”
[$] = 0.50 x 16° mol.L”
[$i] = 2,00 x 10° mol.l”

4 » ® 0O

05 06 07 08 0% 10 11 12 13
[CTAB]/10° molt™

ngura .2.4. Condutividades especificas nomalizadas, K, de solugdes aquosas de CTAB,

em auséncia e presenca de TMASI, obtidas em fungdo da concentragdo do surfactante, o '
27,00°C.
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Na Tabela lIL.2.1, sGo apresentados os valores de cmce: em fung@o da concentracdo
de TMASI, expressa em termos do teor de silicio.

Tabela lll.2.1. Efelfo do TMASI na micelizacdo do CTAB

[Si)/10° mol.L! cmci/103 mol.L!

0 1,01 £+ 0,01

0.27 0,94 + 0,04

) 0.50 085+ 0,03
1,00 081+ 0,04

1,50 0,70+ 0,05

20 0,65+ 0,02

3.0 0,63+ 0,05

Os valores de amc: s&io médias de replicatas de experimentos,
com suas respectivas estimativas de desvios padr&o.

O perfil de queda da cmcr com © aumento da concentragdo de silicato é
apresentado na Figura 1l.2.5.

00 04 08 12 1.6 20 24 28 32
[511/10”° mol.L”

Figura ll1.2.5. Efeito da presenga de anions silicato na micelizac@o do CTAB. Ascmcl foram
-- estimadas a 27,00 °C, por medidas de condutividade especifica. Os pontos séc médias de
replicatas de experimentos, com suas respectivas estimativas de desvios padrdo.

A taxa de queda é pronunciada em baixas concentragdes, decrescendo & medida
em que a concentragdo de silicio aumenta. A adicto deTMASH a 3,00 x 102 moll’ em
- sllicio, promove uma redugdo de 38% na cmcr do CTAB. O decréscimo da cmc; de
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surfactantes iBnicos em presenca de eletr3iitos & tipico, uma vez que estes eletr3iitos atuam
na minimizac@o das forgas repulsivas entre as cabecas polares, favorecendo a formac;co
dos agregados micelares.}s

NGo fol possivel avaliar o comportamento de agregacdo de monémeros de CTAB
em presenca de concentragdes de silicio superiores a 3,00 x 102 mol.l”, uma vez que foi
observado o turvamento dos sistemas contendo teores de CTAB maiores ou iguais a 6,25 x
104 moll! {0023 g.dl'). e teores de silicio supericres ao referido vaior. O material
respons@vel pelo turvamento fol separado e caracterizado por diffac@o de raios X,
conforme mosira a Figura 11.2.4.

O padrdo de difragdo apresenta 4 picos na regido de 28 entre 1 e 5 °, atribuidos &s
reflexdes (100}, (110}, {200) e (210), baseadas numa cela unitaria hexagonal, cujo
parametro foi estimado em 44,7 A Comp 3sitos silica-surfactante com esirutura hexagonal
similar sGo observados para peneiras moleculares mesoporosas MCM-4.16 E inferessante
notar que a concentragdo de surfactante a partir da qual © precipitado foi obtido é 1,6
vezes menor que a cmcr do mesmo, em auséncia de elefrilitol Até onde se tem
conhecimento, dinda ndo foi relatada a obtengcGo de MCM-41 empregando uma
concentfracdo tGo baixa de surfactante. A precipitagcdo da MCM-41 poderia ser encarada,

em principic como um indicativo da afinidade entre anions silicato e a superficie das
miceias.

| x
35001 Cras =0.023 9ot (6,25 x 10" mol.L)
] 13 = 4,00 x 10* mol.L”
30001 | [CTABI/ST = 0,16
9 25001 bhl d/a 20/° o, =447A
) 2000 100 2387 23
3 ] 110 223 49
i 200 199 44
E'm. 4310 151 59
T 10004
sco: *
< $ 2
o 1 T L) ] L] T
) 5 10 15 20 25 30 35
20/

Figura lll.2.6. Difratograma de raios-X do material responsavel pelo turvamento de uma -

solugdo contendo CTAB a 6,25 x 10+ mol.L- {0,023 g.dl-')e TMASI a 3,94 x 10° molL! em
sificio.
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Voltando & Figura 111.2.4, € notdvel o fato das inclinacdes das porgdes lineares que
sucedem a micelizag@o aumentarem com o aumento do teor de silicio. Uma vez que a
concentracdo de silicio € mantida constante durante a obtencdo das curvas, o aumento
ddinclinot;ao indica que os &nions silicato afetam, de alguma maneira, o comportamento
de micelizagdo do CTAB. A atenuagdo da curvatura oo redor do ponto de inflexdo
aparente, observada com o aumenio da concentracdo de TMASI, sugere que, hesta
regido, o famanho dos agregados micelares &, ainda, indefinido.1

SegUndo Bunton e colaboradores, micelas de surfactantes CTAX, cujo contraion X- &
um anion hidroffico, como OH- ou F, sGo polidispersas e, em solugdes cuja concentragdo
de surfactante é baixa, sdo pequenas.’’ Os autores garantem, no entanto, que o aumento
da concentragdo de surfactante ou contraion, possibilita o crescimento das micelas, até
que as mesmas possam adquirr um tamanho normal.

A formagdio de micelas “normais”, ou seja, com um ndmero de agregacdo razcavel
{maior que 10, por exemplo) €, como j@ dito anteriormente, um fenémeno ccoperativo, no
qual as interagdes repulsivas entre as cabegas polares do sudactante sdo
confrabalangadas pelas atragdes hidrof dbicas entre as cadeias apolares, e pela atracdo
existente entre as cabegas polares e os contraions. Quando os contraions NEo &6 MUl
hidrofflicos, como no caso do Br, a micelzagdic ocome numa faixa de concentractes
relativamente estreita, como ilustra a curva obtida em auséncia de silicato (Figura 11.2.4,
quadrados vazios). Se os contraions sdo hidrofilicos, as interacdes atrativas entre os mesmos
e as cabegas polares serGio mais fracas, o que favorece a formacdo de agregados
menores @ com maior grau de ionizagdo.'® Neste caso, a maior quantidade contraions
livres para transportar comrente elétrica explicaria a maior taxa de aumento de K com a
concentragdo de surfactante, ap 5s a micelizagdo.

Na Figura l.2.7, valores de a, obtidos a partir da razdo entre as inclinagcdes das
regiGes lineares p3s (S2) e pré (Si) micelares das curvas K versus [CTAB], apresentadas na
Figura 1l.2.4, sGo mostrados em fungdo do teor de silicio. Inicialmente, ¢ sofre um aumento
abrupto com o aumento da concenfragd@io de TMASI, adquirindo, posteriormente, um vaior
aproximadamente constante, de cerca de 0.61. Em auséncia de TMASI, o valor de a obtido
. para o CTAB foi de 0,34, mais elevado que aos valores relatados na literatura, situados
entre 0,13 e 0,24, a 25 °C.1l819202 E importante salientar que os valores de a sdo
dependentes do método empregado em suas estimativas. O “método das inclinacdes”,
S2/S1, reconhecidamente, costuma superestimar o valor do referido pardmetro, uma vez
que a confibuicdo das micelas para a condutividade total é considerada igual &
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coniribuigdo fornecida pelos n monémeros que as formam, conforme mencionado na
seqdo liL2.1.

0,70

0,65; E
0.601
0.55-
0.501
0.45- \
0.40 ]
0.35 1

0.30 T T
0.0 0.7 1.4 21 28 3.5

[i1/10° mol.L"

Fde—

el
e

Figura Hl.2.7. Variagcdo do grau de ionizéc;ao, a, de micelas de CTAB em fungdo da
- concentragdo de silicio. Os valores de a foram calculados a partir da razdo enfre as
inclinagdes das regides lineares pas (S2) e pré (S1) micelares das curvas K versus [CTAB],
apresentadas na Figura 1.2.4. As bamas de emro sdo estimativas de desvios padrdo de
médias de replicatas de experimentos.

Independentemente dos valores obtidos para @ serem ou ndo superestimados, o
que importa & que mostram, sem sombra de dividas, que as espécies presentes nas
solugbes de TMASI alteram o comportamento de micelizagdo do CTAB, favorecendo a
existéncia de agregados com maior grau de ionizacdo, numa faixa de concentracdo de
surfactante imediatamente posterior & cmce;.

O priximo passo foi tentar estimar o tamanho dos agregados micelares, em
auséncia e presenga de TMASI, & fim de testar a hip Stese de que, em presenga de silicato,
agregados menores, ou seja, com menores nimeros de agregacdo médios, Ngg, sio
favorecidos, quando a concentragdo de surfactante & baixa (proximidades da cmcei).
Para tanto, .foram redlizados experimentos estdticos de supressGo da fluorescéncia do
pireno (Py} pela benzofenona (Bp), como descrito na se¢gdo I1.2.5. Este par sonda-supressor
fol testado por Vasilescu e Angelescu,2 que observaram boa concorddncia enfre os
valores de Ngg obtidos para o CTAB com este par, e os valores estimados a partir de
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experimentos, resolvidos no tempo, de supressdo da fluorescéncia do pireno pelo cloreto
de cetilpiridinio.

A concenftrag@o de pirenc empregada nos experimentos (determinada por
espectroscopia no UV-vis) foi de cerca de 1 x 10 mol.L!, a qual € bastante prixima de sua
solubilidade em agua (cerca de 107 mol.L').2 No entanto, empregando um teor 3 vezes
superior a este, foi observada a formagcdo de eximeros (banda pouco estruturada,
observada na regido de comprimentos de onda mais longos, relativa & emissdo de dimeros
de pireno no estado excitado), como mostra a Figura II1.2.8. A formagdo de eximeros a
partir de uma concentragdo relativamente baixa de pireno, embora indesejavel do ponto
de vista da metodologia empregada nas estimativas de Neg, forneceu um indicativo de
que, provavelmente, o pireno adicionado encontra-se em ambiente micelar, uma vez que,
numa situagdo onde hd poucas micelas ([CTABliotal = 1,25 X102 mol.L; cmc; = 1,00 x 103
mol.L'), a probabilidade de que mais de uma molécula de pireno ocupe um dado
agregado aumenta e, consequentemente, aumentam também as chances de formacéao
de eximeros.

0.8

0.7 ¥ 3 -
[CTAB] = 1,25 % 10° mol.L

- v
D mo* ——[Py] =291 x 10 mol.L"'

0.5 —— [Py] =92,95% 10*mol..”

eximero

Intensidade de emissdo/u.a.

360 380 400 420 440 460 480 500
A/nm

Figura 11.2.8. Especiros de emissGo do pireno, em solugdes aquosas de CTAB a 1,25 x 103
mol.L'!, obtidos a 27,0 °C. Em algarismos romanos estdo marcados os 5 picos vibrénicos
principais de emissGo do pireno, 23.24.25.26,27

Nos espectros de pireno, a raz&o entre as intensidades do primeiro e terceiro picos
vibrénicos principais, (I/ln), € frequentemente utilizada como uma medida da polaridade
do ambiente no qual a sonda se encontra. Quanto maior a razdo entre as intensidades
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destes dois picos, maior a polaridade do meio. A razdo(li/lu) determinada para o espectro
preto da Figura 111.2.8 remete a um valor de 1,39, o qual € inferior ao valor de 1,60 obtido
para o pireno em agua,? e comparavel com os valores de (Ii/lu) relatados para o pireno
em ambiente micelares de alquilirimetiiamdnios.?7.28.2.30 Desta forma, fol obtido mais um
indicativo da incorporacdo do pireno nos agregados.

A Figura I11.2.9. apresenta os espectros de emissdo do pireno (Py) em solugdes de
CTAB a 1,25 x 10 mol.L-!, contendo TMASI a 1,50 x 10 mol.L-! em silicio, em presenga de
teores crescentes do supressor benzofenona (BP).

0,45 ] 1
5 0,404 [CTAB] = 1,25 x 10° mol.L”
3 0'351 [Si] = 1,50  10™ mol.L”
o 1 —{8pl =0
10 -
a2 0,0 ] [Bp] = 7,74 x 10° mol.L”
E 0,25 —(Bp] = 1.73x10° mol.L’
% 0,201 —— [Bp] =281 x 102 moi.L‘:
b E ——(Bp] =3.25x 10° mol.L’
'g 0'15'_ ——[Bp] = 4,29 x 10” mol.L"
2 0,101
: -4
£ 0,05
= ]
0,004 ¥ T - T ' | A v T .- | i T I.:"‘ e
340 3460 380 400 420 440 460 480 500 520

A/nm

Figura 111.2.9. Espectros de emissdo do pireno (Py) em solugdes de CTAB a 1,25 x 103 mol.L ',
contendo cu ndo TMASI a 1,50 x 10 mol.L-!, em presenca de tecres crescentes do supressor
benzofenona (BP).

A partir de especiros como os apresentados na Figura 1I1.2.9, foram construidas
curvas do logaritmo da razé&o enfre as intensidades em auséncia, I°, e presenca de
benzofenona, I, em fungdo da concenfracdo do supressor, [Bp], mosiradas na Figura
.2.10.

A linearidade das curvas indica que a equagdo 1.6 (ver p. 42) pode ser empregada
na estimativa do nimero de agregacdo das micelas. E nitido o fato de que o aumento da
concentragdo de CTAB provoca uma diminuigdo progressiva na inclinagdo das curvas,
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gue é refletido no aumento do nimero de agregagdo, a ser discutide adiante. A presenga
de TMASI praticamente ndo promove aiteragdes nas inclinagdes das curvas. '

1.é

| [CTAB] = 1,25 x 16° mol.L”

/ [CTAB] = 3,60 x 10° mol.t”

1.2+

& 08
£ o
0,4 -
0.0 #&
0 1 2 a 4 5 ]
[8p}/10™ mol.L”

Figura I1.2.10. Curvas de In{lo/l) versus [Bp], onde (lo/l) & razdo entre as intensidades de
fluorescénclia do pirenoc em auséncia, °, e presenga, |, de benzofenona, Bp. Os simbolos
pretos referem-se aos resultados obtlidos em auséncia de TMASI, e os em vermelho, em
presenga de TMASI a 1,50 x 108 mollY em dllicio, para as concentragdes de CTAB
marcadas.

Lembrando que a proposta inicial destes experimentos foi testar a hiptese de que,
aem presenga de TMASI, as micelas formadas, imediatamente ap3s a cmce;, teriam um
nomero de agregagdo menor que em ausénclia de sliicato, os priximos paragrafos sdo
dedicados & discussdo dos resultados obtidos sob estas condicdes (conceniracdes de
surfactante discretamente maiores que a cme).

O numerc de agregagdo médio estimado para o CTAB a 1,25 x 102 mol.L!, em
auséncia de TMASI, remeteu a um valor extremamente baixo ([Nag = 9 + 1), incompativel
com a massa molar média obtida, por espalhamento de luz estético, para este surfactante
(31250 g.mot') na cmce,® a partir da qual € possivel estimar, mediante cdlculos simples, um
Neg Igual a 92, assumindo um grau de ionizagdo Igual a 0,3 para as micelas. A curva de
condutividade especifica obtida para o CTAB, em auséncia de TMAS], também dd indicios
de que o numero de agregacdo seja malor que o valor estimado (a tfransicdo &
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reiativamente abrupta}. Portanto, aparentemente, o mé_fodo ufilizado na estimativa do Nog
€ inadequado &s determinagdes de nimero de agregagdo, sob condicdes de baixa
concentracdo de micelas {a concentragdo de mondmeros sob a forma de micelas & iguat
a 0,25 x 102 mol.L1). De fato, considerando que a probabilidade de uma molécula de
benzofenona ocupdar uma micela contendo o pireno deva aumentar significativamente
com a diminuicdo do nimero de micelas, é possivel justificar o valor subestimado para o

" Nag do CTAB.

Para o sistema formado por CTAB, 1,25 x 108 mol.L!, e TMASI, 1,50 x 103 molL! em
silicio, o nimero de agregacdo estimado foi de 20 + 2. Neste caso, como a quantidade de
micelas presentes no sistema é maior (cmcer do CTAB, em presenga de 1,50 x 103 mol.L7 em
silicio, & igual a 7,0 x 104 mol.L-'}, talvez o valor de Nog obtido seja mais confidvel, Uanos e
Zana estimaram um nUmero de agregacdo praximo a este (Nog = 21) para micelas de CTAB
em presenga de 08 moll! de 1-butanol, a partir de solugSes com conceniracdes
discretamente superiores & cmc;, empregando medidas estdticas de supressdo da
fluorescéncia do pireno pela N,N-dimetllanilina.z+ Os referidos autores confrontaram o valor
estimado pelas medidas estaticas com o obtido por meic da andlise estatistica do perfit de
decaimento da flucrescéncia do pireno, o quail remeteu a um vaior dé Nog igual a 15,

Considerando que os valores de Neg obtidos a 1,25 x 103 moll-!, em presenca e
auséncia de TMASI, reflitam a realidade, o que € pouco provavel, a hipstese de que a
presenga de silicato conduza & formagdo de agregadoes micelares com menores nimeros
de agregacgdo torna-se desprovida de sentido. Por outro lado, volta a ser plausive! se for
admitide que: {ij o método utilizado para estimar Nog € inadequado para baixas
concentragdes de micelas com um nimero de agregagdo grande, isto €, que um valor de
Nag igual a 9 & absurdo para micelas de CTAB; (i) as micelas de CTAB , em auséncia de
TMASI, possuem Nag igual a cerca de 80-90; {ill) o valor de Nag Igual a 20, obfido pelo
método, em presenga de silicato, é razodvel.

| A Tabela 11.2.2 apresenta valores de Naog estimados a partir das curvas de infie/fi}
versus [Bp] mostradas na Figura lll.2.9, obfidas para diferentes concentragdes de CTAB, em
presenga e auséncia de TMASI a 1,50 x 102 mol.L-!, Também sdo apresentados dados de
literatura. As curvas mostradas na Figura [11.2.11 foram construidas empregando os dados
desta chelc_.
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Tabela 1l1.2.2. NUmeros de agregacdo de micelas de CTAB, estimados a partir de distintas
concentragdes do surfactante, em auséncia e presenga de TMASI

CTAB]/10 3 mol.L” o o Moo
ICTAB]/ ke Auséncia de TMASI [Si] = 1,50 x 103 mol.L! Literatura
125 2%] 20+£2 —
3,60 47 £ 4 48 + 4 442
11,0 — — 55%
21,0 - — 75
27 .4 84+2 86+ 4 8422
54,8 — o 882
68,6 96+ 4 93+2 -
100 — — 880
Os dados da tabela sGo médias de replicatas de experimentos, com suas respectivas estimativas de
desvios padrdo.
110
100 4 I
90- PO .
80 - st
4 ’ L ]
70 ] “i‘
? oo o
- 501 [y ---@-- [si] = 0 (este frabalho)
401 @ [5] = 1,50 x 10" mol.l”
30 s Rodenas et al.”
20 t *  Vasilescu e Angelescu“
104 % 4 Lianos e Zana™
0=

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
[CTAB] . /10” mol.L”

Figura lIL.2.11. Variagdo do nUmero de agregacdo médio de micelas de CTAB, em
auséncia e presenga de TMASI, em fungcdo da concentragcdo do surfactante micelizado. As
barras de erro sGo estimativas de desvios padrdo de médias de replicatas de experimentos.

Uma dependéncia entre o nimero de agregagdo estimado e o teor de surfactante
empregado em sua obtengdo € verificada, sob condigdes de baixas concentragdes de



il = RESULTADOS E DISCUSSAQ _ 79

CTAB. A presenga do silicato, como mencionado anteriormente, ndo promove alteragdes
. significativas no nimero de agregacdo das micelas.

Rodenas et al.? por intermédico de experimentos estdticos de supressdo da
fluorescéncia do pireno pelo cloreto de cetilpiridinio, também observaram um aumento de
Nag com o aumento do teor de CTAB, até que, a partir de 5,0 x 103 molL-', um vaior médio
de 90 + 15 é atingido, independentemente da concentracdo de surfactante. As autoras
n&o fazem, no entanto, referéncia a valores Nog de &0 baixos quanto 9. Em concentragdes

de CTAB mais elevadas, os valores de Naog estimados apresentam boa concord@ncia com
os relatados na literatura.

Descartando o valor de Nog estimado para o CTAB nas proximidades da cmc), e
tomando como corretos os demails valores, € esperado que, ao serem prolongadas, as
inclinacdes das porgdes posteriores ao ponto de inflexdo aparente das curvas da Figura
i1.2.4, em presenca de TMASI, tomem-se semelhantes & verificada em auséncia de slicato,
a partir de algum valor, ou faixa de valores, de concentragdo do surfactante.

A Figura lI.2.12 confima o sugerido acima, mostrando que, para um sistema
constituido de CTAB e um teor fixo de TMASI (1,50 x 10 moll"' em sllicio), & sermelhanga
.com © que ocorre com misturas de polimeros (polidxido de efileno, PEO, polidxido de
proplleno, PPO, e polietilenc glicol, PEG) 193233 ou polieletritos {poiietienc imina, PEI, e
poliviniiamina, PVAm) 3 e surfactantes idnicos, sdo observadas duas fransicdes:

{) a pn'rrie!rq {denominada cmcei), em concentragdes mais baixas, reflete a formacgdo de
agregados micelares menores € com maior grau de ionizagdo, ditada pela presenca, em
maior quantidade, dos dnions hidrofilicos silicato e hidrSxido;

() a segunda, observada em concenfragdes mals elevadas de CTAB, corresponde a umag
situagdo na qual hd um “excesso” de CTAB, gue possibiiita a formagdo de agregados,
ditada agora pelos ions brometo, cujo tamanho e grau de ionizacdo sdo praximos aos
-estimados, usuaimente, para micelas de CTAB; a quantidade destes agregados “nomais”,

que coexistem com os agregados menores, aumenta com o qumento do teor de
surfactanie.

Concordando com os valores de Nog, que ndo diferem significativamente em
auséncia € presenca de TMASI, a faixa de concentragdo na qual hd prevaléncia dos
agregados pequenocs & relativamente estreita.



I — RESULTADOS E DISCUSSAO 80

1 s =1,50 x 10* mol.L”

KluS.cm"
8

]90 r‘ L) * T v L) v L) v T v 1 v 1
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[CTAB]/10° mol.”

Figura 111.2.12. Curva de condutividade especifica, K, versus concentragdo de CTAB, obtida
em presenca de TMASI a 1,50 x 10 mol.L- em silicio. A curva fol obtida a 27,00°C. -

Na tfentativa de avdliar a contribuic@o dos dnions silicato no comportamento
relatado anteriormente, visto que os sistemas invesfigados sGo constituidos por diferentes
fipos de contraions {Gnions Br, os menos hidrofilicos; diversos tipos de anions silicato, que
apresentam uma hidrofilicidade razodvel, visto que suas cargas negativas situam-se em
atomos de oxigénio, e anions OH}, foram redlizadas medidas de condufividade de
solucbes de CTAB em presenga de um teor fixo de TMAOH, o qual coresponde,
aproximadamente, ao pH do sistema constitfuido de CTAB e TMASI a 1,50 x 103 moll’ em
sificio. Estas medidas s&o apresentadas na Figura i11.2.13, que também mostra, a titulo de
comparagdio, curvas obtidas em auséncia e presenca do referido teor de silicato.

- Em presenga de TMAOH, a cmc; do CTAB também é deslocada para uma
concentragdo mais baixa de surfactante (0.89 x 10= mol.L-'), a qual €, todavia, superior &
obtidc em presenca de TMASI {0,70 x 102 mol.l-). Empregando um raciocinio simplista, a

-~ confribuicGo dos OH" para o desiocamento da emc; do CTAB, em presenca de TMASI, seria
de cerca de 33%. O TMAOH fambém parece alterar a miceliza¢cdo do CTAB, uma vez que
a regido. de transi¢do apresenta uma curvatura mais atenuada, com respeito & curvatura
verificada em auséncia de qualquer aditivo. Ademdis, @ porcdo linear posterior & eme: é
mais inclinada em presenga do TMAOH que em auséncia do mesmo, indicando,
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possivelmente, a prevaléncia de agregados menores & com maior grau de ionizacdo. Na
faixa de concentragcdo de surfactante avaliada, ndo foram detectadas, como no caso do
TMASI, as duas transicdes. Em principio, tal fato sugere que a faixa de concentracdo de
CTAB na qual hd prevaléncia das micelas menores, cuja formacdo seria ditada pelos
anions OH", € mais ampla que a observada em presencga de silicato. A andlise das curvas
indica que, em parte, a formag¢do de agregados menores e com maior grau de ionizagdo,
verificada em presenca de TMASI, seja devida a influéncia exercida pelos dnions hidrSxido.

80 .
1

{= [sij=0

Si] = 1,50 x 10° mol.L” [pH = 10,24}

S

R ‘-
e

af..}. -

= [TMAOH]=02x10°mol.L" (pH=10,30) = *.-*"
27.00°C

e

-"1'

" 4

»
al“!.

K/uS.cm’

O R = T F I * 1 LA | I, st v A == ’ T o
04 0.5 0407 08 092 10 L1 1.2 1.3 14 1.5 1.6
[CTAB]/10” mol.L"

Figura lI1.2.13. Curvas de condutividade especifica, K, versus concentracdo de CTAB,
obtidas em auséncia (simbolos vermelhos) e presenca de TMASI a 1,50 x 103 mol.L”' em
silicio (pH = 10,24), TMAOH a 0,20 x 10 mol.L-! (pH = 10,30). As curvas foram normalizadas.

Quina, Nome e colaboradores,? obtiveram curvas de condutividade especifica
para os surfactantes fluoreto (CTAF) e hidrdxido (CTACOH) de cetiltrimetilaménio, cujo perfil
assemelha-se ao perfil das curvas de CTAB em presenga de TMASI (em baixas
concentragdes de surfactante, Figura lll.2.4) e TMAOH, especialmente em casos onde a
concentragdo deste Ultimo é elevada (ver Figura 111.2.14). Os referidos autores mostraram
que o perfil suave, apresentado pelas curvas de condutividade especifica, na regido de
transic@o decorre da inconst@ncia do grau de ionizagdo dos agregados micelares
formadas pelo CTAF e CTAOH. Seguindo este raciocinio, os graus de ionizacdo aparente, a,
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das micelas de CTAB, em auséncia e presenga de TMASI @ TMAOH, foram calculados em

funcd@o da concentragdo do surfactante, empregando a metedologia descrita adiante.

04 05 06 07 08 09 10 11 1.2
]ao ¥ | 1 v 1 v ] T v 1 bl T & M Mo
a
A [
F-Y
& A
Al " -1 420
150 - ut” =
TE ant -t = '-7:
O A‘A‘A ’...' * 400 -.5)
d - o “ 0
--‘g'. A# "-.” 3
¥4 a8 -'. -
L
A = [TMAOH]} = 0,23 x 10° mol.L” 4380
-~ A [TMACH]=1,50x 102 mol.l"
90 —rr— 171711 360
04 05 06 07 08 09 10 1,0 12 13

[CTAB}/10™ mot.L”

Figura 1.2.14. Curvas de condutividade especifica, K, versus concentragdo de CTAB,
obtidas em presenga de TMAOH a 0,23 e 1,50 x 10° molL# . As curvas foram obtidas a
27,00 °C.

No caso do CTAB em auséncia de elefr3lito, os valores de a foram calculados a
partir da razdo entre os valores de $2, obtidos da derivada primelra, tomada ponto a ponto,
para cada valor de concentragdo, da porgdo da curva de K versus [CTAB] posterior &
‘micelizagdo, e §i, referente & inclinagdo da porgdo anterior & micelizagdo. Para os
sistemas CTAB/TMASI @ CTAB/TMAOH, os valores de 52 foram detemminados a partir da
derivada primeira de fungdes polinocmiais de tercelro grau, empregadas na descricdo do
perfil das curvas de K versus [CTAB]. Os resultados s&o apresentados na Figura [l1.2.15.

Os valores de a para o CTAB puro sofrem uma redugdo abrupta, como
conseqiéncia da micelizagdo, adquirndo um valor aproximadamente cons’rahte de 0,27,
a partir de ufnc concenfragdo de surfactante de cerca de 1,10 x 1023 mol.L). Em presenga
de TMASI, a reducdo em a é menos abrupta, tanto no caso do sistema a 1,50 x 102 mol.L-!
{cmcr = 0,70 x 10 mol.L!') quanfo a 3,00 x 102 mol.L-! em silicio {cme; = 0,63 x 10° mol.L).
Ainda assim, os valores de & dos referidos sistemas adquirem valores constantes de 0,36 e
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0,58, respectivamente. No caso do TMAOH, os valores de a decrescem mais suavemente
com o aumenfo da concentragcdo de surfactante, nGo sendo observada uma tendéncia
clara & consténcia, denfro da faixa de concentracdo de CTAB avaliada. Aparentemente,
os anions OH exercem um efeito mails pronunciado que o exercido pelo TMASI (em
concentragdes inferiores a 3,00 x 10= mol.L- em silicio] no comportamento de micelizacdo
do CTAB, ou seja, uma concentragdo maior de surfactante e, consequentemente, de

anions Br, @ necessaria para que o teor de micelas “normais” de CTAB passe a prevalecer
nestes sisfemas.
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Figura 111.2.15. Graus de ionizagdo aparente, a, de micelas de CTAB, em auséncia (*) e
presenca de TMASI (*: 1,5 x 103; o: 3,00 x 10 mol.L-! em silicio) ou TMAQH (*: 0,23 x 103; o:
1,50 x 10 mol.L'!) em fungdo da concentracdo do surfactante, obtidos a partir de curvas
de condutividade especifica.

No intuito de tentar classificar a atuagcdo dos anions silicato no comportamento de
micelizagcdo do CTAB, foram obfidas curvas de condutividade especifica em fungdo da
concentfracdo do surfactante, em presenca de vdarios contraions de eletrlitos de TMA* ou
Na* (nos casos de ndo disponibilidade do sal de TMA* do anion desejado), a 1,50 x 103
mol.L-! em TMA* ou Na*, das quais foram extraidos os valores de cmc; e a, apresentados na
Tabela lll. 2.3.
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' Tabela 111.2.3. Efeito dos dnions de eletr3litos de TMA* @ Na*, a 1,50 x 103 mol.L-! em TMA* ou
Na*, na micelizagao do CTAB

Eletr Slito cmeif 102 mol ! a
TMAOH 2 0,529
NAF 0,88 0,30
TMASI 0,70 0.34
NaCl 0.49 0.32
TMABr 0,56 0.27
NaNO3 0.46 0,29
Naz8Qs 0.37 0,28

¢ g oblido quande [CTAB] = 1, 25 x 108 rnol.L

Sepliveda e colaboradores,'83%37.38 numa série de frabalhos, deteminaram o©s
valores de cmc; e a, para surfactantes (CTA)yX, onde X = Br, CI, F-, OH~, NOg, SO47, entre
outros. Também estimaram constantes de troca idnica, K&X, dos dnions brometo pelos
anions X, na superficie de micelas de CTA*, com base em constantes de froca, K&/, do
benzeno sulfonato pelos anions X, na superficie de micelas de CTAB, determinadas por
espec’rrbscopia no UV.3 A partir destas constantes, estimaram a variagGo da energia livre
padrdo de transferéncia dos dnions X do bulk para a superficie micelar, 4x°x. Estes dados
estdo listados na Tabela 111.2.4.

Tabela 1l1.2.4. Valores de cmc; e « oblidos para. surfactantes {CTAlX, bem como
constantes de froca do brometo por ions X, KB, e variacdes de energia livre padrdo de
fransferéncia de danions X do buk para a superficie de micelas de (CTAY)y, Awfx.
detferminados por Sepﬁlvedc e colaboradores. 18.30.31,532

X . cmeictax/ 1072 mol. L a KB /X Mexfkeal.mol!

F - 1,95 0,60 0,044 2,29

OH" 1.8 0,52 0,048 -2,34

Cr 132 0,37 0,20 -3,17

Br . 0,90 0,22 1 -4,1
NO7, 0,80 0,30 1.1 -4,14
SO . 0.6 0.26 0,62 -3.84
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A andlise das tabelas 111.2.3 e 1Il.2.4 permite concluir que a seqUéncia de contraions
X, em termos de promogdo do decréscimo na cmc; para os sistemas CTAB/TMA(Na)yX, €
quase Iigual & obtida para os surfactantes (CTA)yX, ou seja: FF < OH" < CI < Br < NO3™ <
S04, exceto pela inversdo discreta das posicdes do Br e do NOs. A excecdo do 502, as
séries relativas aos sistemas CTAB/TMA(NajyX e aos surfactantes (CTA)yX refletem,
diretamente, a afinidade relativa dos anions X pelas cabegas polares CTA*. A partir dos
dados das Tabelas 111.2.3 e 11.2.4 foram construidas as curvas apresentadas na Figura [I1.2.14,
onde os valores de 4°x, determinados por Sepulveda e colaboradores, sGo expressos em
fungdo das cmc obtidas para os sistemas CTAB/TMA (Na)yX, e para os surfactantes (CTA)yX.

-1.6
{ —*CTA X (iteratura) |
22,0 —*—CTAB + (Na ou TMA) X: [Na” ou TMA'] = 1,50 x 107 mol.L” |
- 2,41 ; oH T
0 4
E -28-
o i e
L 32
O‘Nk 1
- R o
3 3,6‘
-4,0 ~
_“' NO, Br” Br NO;

R A D ol Ty ey —— | S i
00 02 04 06 08 10 1,2 l.r4 Tj6 1.8 20 22

z::rvr'lc:‘:m(fl{)”3 mol.L"

Figura lil.2.16. Variagdo das energias livres padrdo de transferéncia de @nions X da solugdo
para a superficie de micelas de CTA, 4w°x determinados por Sepliveda e
colaboradores,'83631.32 em fungdo das cme para sistemas CTAB/TMA(Na)yX (este trabalho),
e para surfactantes (CTA)yX (SepUlveda e colaboradores)'230.31.32, As linhas cheias s&o guias
para os olhos.

Lana e colaboradores,® por meio de medidas, resolvidas no tempo, da supressdo
da flucrescéncia do pireno por dnions brometo, verificaram que os &nions silicato @ OH™,
proveniente de solugdes de silicato de s3dio a 0,68 mol.L! em silicio (predominantemente
constituidas de mono e dissilicatos % que, em pH 13 apresentam elevadas porcentagens de
espécies com 2 e 3 cargas negativas), sdo capazes de deslocar menos de um sexto (16%)
dos brometos adsorvidos na superficie de micelas presentes em solucdes de CTAB a 0,10
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mol.l'! e pH =13. Segundo os referidos autores, o CI” &€ muito mais eficiente no
deslocamento dos brometos adsorvidos as micelas de CTAB (consegue deslocar 38% dos
mesmos). Considerando esta informagdo, a cme; do CTAB em presenca de TMASIi a 1,50 x
102 mol.L! em TMA*, e a relagdo existente entre os valores de Awx e as constantes de froca
KB /X, & razodvel supor que 4rPx para a fransferéncia das espécies presentes em solugdes de
TMASI (os varios anions silicato e os OH") do bulk para superficie das micelas de CTAB esteja
situada entre os valores estimados para os anions OH™ e CI, se o silicato ndo representar,
como os dnions sulfato, uma exce¢do a relagdo de decréscimo na cmc; com ©
decréscimo de 4gfx.

A seqUéncia de contraions X, em termos de promogdo do decréscimo de a para os
sistemas CTAB/TMA(Na)yX, € quase igual & obtida para os surfactantes (CTA)yX, isto é: F <
OH < CI < Br- < NQOs < SO4%, excecgdo feita ao fluoreto. Neste trabalho, foi estimado um
valor relativamente baixo para o a (0,30) das micelas de CTAB em preseng¢a de F. Em vista
desta coincidéncia, foram construidas as curvas apresentadas na Figura II1.2.17, onde os
valores de AwPx, determinados por Sepulveda e colaboradores, sdo expressos em fungdo
dos valeres de a obtidos para os sistemas CTAB/TMA(Na)yX, e para os surfactantes (CTA)yX.
O ponto relativo ao F, para os sistemas CTAB/TMA(Na)yX, foi excluido da representagdo.

-2'2_: —#—CTAX (iteratura) OH"’/'*

9 4] ~XCTAB + (Na’ ou TMA")X F
[Na' ou TMA'] = 1,50 x 10” mol.L” OH "

1
i
Lol
o~
1
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Ay’ Jkcal.mol i
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|

4,2
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Figura 11I.2.17. Variag&o das energias livres padrdo de transferéncia de anions X da solugdo
para a superficie de micelas de CTA, Awx determinados por Sepulveda e
colaboradores, 8303132 em fung@o dos valores de a obtidos para os sistemas
CTAB/TMA(Na)yX (este trabalho), e para surfactantes (CTA)yX (Sepullveda e colaboradores).
As linhas cheias sGo guias para os olhos.
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Admitindo que o silicato n@o represente uma exceqdo, como os dnions F, ao
coincidente perfil das curvas apresentadas na Figura IL2.17, as quals referem-se qos
sistemas CTAB/TMA(Na)yX e aos surfactantes (CTAlX, também & razodvel supor, com base
no grau de lonizagdo obtido para as micelas de CTAB em presenga de TMASIi a 1,50 x 103
mol.L'! em silicio {& = 0,34). que o Awrx das espécies confidas em solugdes de TMASI situe-se
entre os valores estimados para os dnions OH- e CI-.

FAnaiizando a se¢@o, os resuttados obtidos indicam que os dnions silicato alteram o
comportamento de micelzacdo do CTAB, promovendo um ababkamento da
concentragdo de suifactante requerida para a micelizacdo, o que pode ser atibuido ao
aumento da forgca iBrica do meio, visto que, como os dnions silicato s@o relativamente

hidrofiicos, ndo devem aprssentar grande ofinidade pelos cabecgas polares do
surfactante,

Os agregados micelares prevalentes, em presenca de TMASI e sob condicdes de
baixa concentrag&o de CTAB, apresentam um maior grau de ionizagdo e, provaveimente,
um menor nimero de agregagdo médio, que o apresentado pelas micelas de CTAB
formadas em auséncia do eletrlito. Ha fortes indicios de que os &nions hidrxido, presentes
em solugdes de TMASI, confribuam para a formacdo dos mesmos. A predomindncia dos
pequencos agregados abrange uma faixa relativamente estreita de concentracto de
CTAB, se o teor de TMASI é baixo {1,50 x 10° moLl-! em silicio}. O aumento do teor de
surfactante além desta faixa favorece a formacdo de agregados maiores @ com menores
graus de lonizagdo, que passam a prevalecer sobre os menores. Se o teor de TMASI é
elevado (3,00 x 10° mol.l-' em sificio}, agregados com grau de ionizagdo elevado (0,58)
estarGo presentes em toda a faixa de concenfracdo de CTAB, posterior & micelizagao,
avaliada, a qual antecede a precipitagdo de peneiras moleculares MCM-41.

£ possivel concilior a afinidade pouco pronunciada dos &nions silicato pelas
cabegas polares das micelas € a precipitagdo da MCM-41, se a atuagdo dos agregados
- micelares na formagdo da peneiras for vinculada & capacidade de pré concentrar os
referidos Gnions na regido intermicelar, o que facilitaria a condensacdo dos mesmos nesta
regiGo. Como ja aventado na secdo Iii.1.1, espécies de slicato com maior grau de
polimerizacdo, geradas pela condensagdo dos mono e dissilicatos na regiGo intermicelar,
obrésenfam maior acidez e, provavelmenie, uma aofinidade maior pela superficie dos
agregados micelares.
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ll\.3- Efelto dos anions silicato na fransigdo morfol 5gica de micelas de CTAB

A necessidade de investigar a influéncia de anions sflicato na transicao morfol Sgica
de agregados micelares de CTAB adveio do fato de peneiras moleculares mesoporosas
MA41S, especialmente as MCM-41 {amanjo hexagonal de poros), poderem ser obtidas a partir
de concentragdes de surfactante t&o baixas quanto a verificada neste frabalho (0,023
g.dLl! ou 6,25 x 10 mol.L7).

Baseada neste fato, a hip tese inicial deste projeto era a de que os anions silicato
fossern capazes de exercer efeito similar ao exercido por certos Gnions, como  Br, NOx,
tosilato, salicilato, ou outros aditivos {Glcoois, hidrocarbonetos, aminas, polimerocs, efc.), que
favorecem o alongamento de agregados esféricos ou pouco excéntricos de cdtions
anfifiicos CTA*, presentes em solugdes razoavelmente diluidas, dando origem & micelas
com formato de bastonete,!23456785.1001.1213 g quais seriam ascendentes dos amanjos

liquido cristalinos hexagonais. -

O efeito dos d@nions silicato na fransicGo morfol3gica de micelas de CTAB foi
avaliade por viscosimetria, uma vez que, como serd visto na seqUéncia, o comportamento
reol 3gico de suspensdes coloidais pode ser significativamente alterado por modificacdes
no formato das particulas. Apesar de néo formecer informagdes diretas sobre a forma das
particulas, a viscosidade é uma das propriedades fisicas mais fAcels de ser medida. Nao
obstante, a interpretacao dos resultados envolve consideravel complexidade.

Tendo em vista a melhor compreensd@o dos resultados obtidos, esta se¢do foi
dividida em duas subsegdes: na primera, é feita uma abordagem resumida do
comportamento reol3gico de sistemas coloidais e micelares: na segunda, os resultados
relativos a esta parte do trabalho sé@o apresentados e discutidos. E importante mencionar
que os experimentos apresentados nesta secdo foram realizados antes dos experimentos
sobre a influéncia do silicato na agregacao dos mondmeros de CT AB, apresentados na
se¢do anterior.

1.3.1- Reologla de suspensdes cololdais e solugdes miceiares

A descri¢dio da reologia de suspensdes coloidais é bastante complexa, sendo
dltado por uma série de interagdes que atuam simultaneamente. Esta série Inciui
interagdes hidrodindmicas, existentes entre o meio de dispersGo e as particulas coloidais, -
inferagcdes atrativas ou repuksivas entre as parifculas e, no caso de susperisdes
concentradas, © contato direto entre as particulas.i4
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O comportamento reolSgico de sistemas constituidos de particulas esféricas,
monodispersas e elefricamente neutras, é razoaveimente bem descrito pelo modelo
te 3rico proposto por Einstein {1906),'s que relaciona a viscosidade relativa, e, & fracdo de
volume ocupada pelas particulas, ¢, por melo de uma equacdo simples:

Mrel=n/Ms=1+5¢ (.3.1)

onde n7e 7 sGo, respectivamente, as viscosidades da suspensdo e do solvente e s, uma
constante que depende da forma da particula, sendo igual a 2,5 para particulas esféricas.
E interessante notar que a viscosidade relativa, como descrita pelo modelo de Einstein,
independe do tamanho das esferas, sendo fungdo t&o somente do volume total ocupado
pelas mesmas por unidade de volume de suspensdo. No caso de sistemas micelares,
mondmeros livres do surfactante contribuem para a viscosidade do solvente. Desta forma,
na equagdo 3.1, o temo n/4x deve ser substituido por Niemet, onde 7emer, € Q

viscosidade da solugdo micelar cuja conceniragdo é igual & concentragdo micelar critica,
cme;.

A fracdo de volume da suspensdo ocupada pelas particulas é dada por:
¢ =V C/100 (1.3.2)

onde Vg € o volume ocupado por 1 grama de particulas, ou o volume parcial especifico, e
C. a conceniragdo em massa de particulas presentes em 1 dl {100 mL) de suspensdo. Em
sistemas micelares, a fragdo de volume diz respeito & micela hidrodindmica, isto &, & micela
e a camada de solvente aderida & ela.

Em termos do incremento na viscosidade relativa, 7, a equagdo [Il.3.1 € expressa
como:

Ni=nei-1=s¢ ou Ml=ni/d=5 ou [n]=N/C = sVsp/100 (I.3.3)

onde [r;], um parémetro adimensional, assim como 7rr e 11, é denominado viscosidade

infrinseca, sendo dado pelo limite de 7 /¢ quando ¢ - 0. Uma vez que ¢ & proporcional &
- concentragdo C de particulas, é possivel substituir os valores de ¢ nas equacdes lIL3.1 e

3.3 por valores de C, normalmente dados em func@o da massa, em gramas, de

particulas confida em 1 dL de suspensdo. Neste caso, [n]passa a ser um pardmetro cujas

dimensdes sdo o inverso da cohcen’rroc;c‘:o. A existéncia da camada de solvatagdo ao

redor da micela pode resultar num afastamento considerével do valor de [mj] do produto
2,5V esperado para particulas esféricas ndo solvatadas.
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A equagdio de Einstein & vdlida somente para suspensdes diluidas, onde as Unicas
interagdes verificadas s&io aquelas entre as particulas iscladas e o fluido que as circunda.
Qualitativamente, o efeito do acréscimo na viscosidade do fluido, decomrente da presencga
de uma particula esférica, pode ser entendido com o auxiio da Figura I11.3.1.

O centro de massa de uma particula esférica, com raio R, movimenta-se comi
velocidade v, igual & velocidade de fluxo na linha em que se enconira. Em auséncia da
particula, o fluido situado numa linha de fluxo acima do centro de massa da particula deve
mover-se com uma velocidade v + R (dv/dz) ou v + RD, visto que a taxa de cisalhamento
dv/dz é designada por D. Numa linha de fiuxo inferior ao centro de massa, a velocidade do
fluido & dada por v — RD {Figura ll.3.1.q).

@ ¢ (b) ¢4 =D

v

Figura Il1.3.1. [0} Movimento rotaclonal de uma esfera, induzido por um campo de
cisalhamento. (b} Distor¢do do campo de fluxe devido & presenca da particula esférica: as
finhas pontilhadas representam o campo de fluxo em auséncia da particula; as linhas
cheias ilusiram o efelto produzido pela presenca da esfera, que desacelera e acelerqa,
respectivamente, o fluxo nas imediagdes dos hemisférios superior e inferior.

- Em presenga da particula, desde que ndo haja desfizamentc na interface
slidofliquido, as forgas que atuam nos hemisférios superior e inferior farGo com que a
particula gire. Haverd, no entanto, uma resisténcia & rotagdo, devido &s forgas viscosas
que atuam na superficie da particula. Consequentemente, as velocidades do liquido em
contato com os hemisférios superior e inferior da particula irdo, respectivamente, diminvir e
aumentar, causando uma distorcdo no perfil de velocidade do fluido ao redor da particula
(Figura 11.3.1.b). Se o fluxo como um todo for mantido constante, g viscosidade deverd
aumentar em presenca da particula. Este aumento na viscosidade da suspensé@o ser@
proporcional & concentragdo e ao volume total ocupado pelas parficulas, como descrito |
na equacgdo 13,1, '
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No caso de suspensdes mais conceniradas, se a distdncia entre as linhas de fluxo
nas quais as particulas se enconfram for inferior ao diémetro das mesmas, a trajet ria das
particulas serd distorcida (Figura 111.3.2) e a viscosidade relativa da suspensdo serd maior
que a prevista pela equagdo de Enstein. Dado que o probabilidade de encontro entre
duas particulas é proporcional a ¢ um termo de comrecdio proporcional a ¢ deve ser
acrescentado a equagdo lIl.3.1. Em suspensdes ainda mais concentradas, a influéncia da
proximidade entre trés ou mais particulas deve ser considerada. E esperado, portanto, que
a equagdo lI.3.1 represente apenas o primeiro fermo de uma série de poténcias em &

el =1 +2.5¢ + kip> + O + ... {11.3.4)

Vdérias tentativas te ricas, que parfem do modelo de Einstein e consideram as forcas
hidrodindmicas devidas & proximidade das trajetdrias de duas particulas, bem como a
influéncia do movimento Browniano das mesmas, foram feitas para a obtencdo de k,.
Valores de k; da ordem de 10 (14,1, 12,6, 7.35 e 6,2 foram estimados por meio de diferentes
“modelos.'* Deve ficar claro, no entanto, que a adi¢do, a equagdo de Einstein, de termos
de ordem mais elevada em ¢, apesar de tomar possivel uma melhor descricdo do
comportamento de suspensdes coloidais um pouco mais concentradas, nde elimina a
restricGo de qUe a suspensdo deva ser diluida, ou seja, de que somente as interagdes
hidrodindrmicas devam ser consideradas.

(a} gt hD
h>> 2R

r

v
—_—

tempo, t

(L)
. (5 — "‘.‘——)
4 G e h<2r

———

x ter Yoz tempo, t

f

Figura W11.3.2. Movimenio relativo de duas particulas situadas em linhas de fluxo diferentes,
mosirado em infervalos de fempo sucessivos. As frajet srias das particulas sdo separadas por
-.uma distGncia (a) consideravelmente maior (h >> 2R) e (b) menor {h < 2R) que o diGmetro
de colisdo, o que leva & distorgdo em suas trajetsrias. O movimento Browniano &
negligenciado na representacdo.

Em auséncia de interagdes, duas particulas situadas em finhas de fluxo separadas
por uma distdncia maior que o di@metro de colisdo, 2R, Ir&ao passar uma pela oufra
. paralelamente (Figura I1.3.2.q).
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Todavia, se hd alragdo entre as mesmas, suas trajet Srias serdo modificadas, como
ilustra a Figura 1I1.3.3.a. Tal modificacao resultard numa confribuicdo adicional & energia de
dissipagdo do fluxo viscoso e, consequentemente, num aumento da viscosidade do
sistema. Este efeito joma-se t&0 mais pronunciado quanto maior a magnitude das
interacSes atrafivas entre as particulas. Se estas interacdes forem fortes o bastante, um
dublete pode ser formado, estando sujeito a um movimento rotacional. A formagdo do
dubletfe representa outro modo de dissipagédio de energia que contribui para o aumento
da viscosidade. No caso do dublete ser reversivel, as forgas que induzem sua formagdo
n&o deverdo afetar a viscosidade intrinseca.

(@) - {b)
() _ ..
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Figura 1l1.3.3. Trajet Srias num campo de cisalhamento, em intervalos de tempc sucessivos,
de duas particulas submetidas a interagdes atrativas (a) moderadas e (b) fortes, as quais
levam a formagdo de um dublete. O movimente Browniano & negligenciado na
representacdo.

Quando suspensdes contendo particulas elefricamente caregadas sdo submetidas
a um campo de cisalhamento, serd observada uma dissipagdo exira de energia e,
portanto, um acréscimo na viscosidade, devido & manifestacdo de efeltos eletroviscosos.
Estes efeftos s&o relacionados a distorgdes, sob fluxo, nas atmosferas idnicas das particulas
(reflefidas no valor de [7]) e & repulsdio eletrostatica existente quando da superposicdo de
-tais atmosferas (refletida nos termos de ordem mais aita em ¢). Solugcdes micelares
formadas por surfactantes iBnicos estdo sujeitas aos efeltos eletroviscosos. Os efeitos
eletroviscosos serdo abordados com mais detalhes na se¢do seguinte.

Em muitos sistemas micelares, como j&@ mencionado anferiormente, agregados
esféricos, ou pouco excéntricos, sdo suscetiveis a um crescimento, transformando-se em
bastonetes. Esta transic@o morfol 3gica ocorre numa faixa de concentracto de surfactante -
razoavelmente bem definida, freqientemente designada como segunda cmc, ou cmcz, A
viscosidade de solugdes micelares contendo agregados excéntricos pode exceder,



it - RESULTADOS E DISCUSSAO 96

consideravelmente, os valores preditos pela equagdo de Einstein. Ademais, tals solugdes, a
dependef da taxa de cisalhamento e do grau de excenticidade, apresentam
comportamento ndo-Newtoniano.

Particulas excéntricas ou anisométricas estdo sujeitas aos movimentos Brownianos
(térmicos) franstacional e rotacional. Quando fais particulas s@o submetidas a um campo
de cisathamento, seu movimento rotacional € magnificado pelo fluxo. A manutencdo
deste movimento tem como conseqUéncia a dissipagdo de uma quantidade adicional de
energia € um aumenio na viscosidade. A viscosidade infrinseca de sistemas constituidos
por particulas desta natureza supera o valor de 2,50, caracteristico de particulas esféricas.

A Figura 111.3.4 flusira o comportamento de uma particula anisométrica submetida a
um campo de cisalhamento. A velocidade angular da particula € mdxima ou minima
quando a mesma se enconfra com seu eixo maior em posicdo perpendicular ou paralela,
respectivamente, &s linhas de fluxo. O aumento da raz&o axial faz com que a variacéo na
velocidade angular, em fungdio da crientagdo com respeito as linhas de fluxo, aumente
significativamente. A depender da taxa de cisalhamento (que tende a impor uma
orientagdo preferencial &s parficulas) @ do movimento témico [que tende a tomar
aleatria a orientagdo das particulas), as particulas excéntricas estar&o mais ou menos
orientadas com respeito as linhas de fluxo.

» v+hD

» V

Figura NL.3.4. Rotagdo de uma parficula excénirica induzida por um campo de
cisalhamento, mosirada em intervalos de tempo sucessivos. A velocidade angular da
particula varia em fung&o da orientacdo de seu eixo maior com respeito as inhas de fluxo.

Em campos onde as taxas de cisalhamento sdo baixas o suficiente, hd predominio
do movimento Browniano rotacional, e a suspens@o comporiase como um fluido
-Newtoniano, ou seja, sua viscosidade é constante e independe da taxa de cisalhamento.
Quando as taxas de cisalhamento sdo elevcdcé, as particulas tendem a passar a maior
parte do tempo com seus eixos maiores alinhados paralelarnente as linhas de fluxo. Se este
€ o caso, a resisténcia ao fluxo viscoso deverd diminuir com o aumento da taxa de
cisalhamento até que, em gradientes de velocidade muito altos, todas as particulas
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estejam com seus eixos maiores orientados paralelomente &s linhas de fluxe, e o sistema
passe a comportar-se, novamente, como um fivido Newtoniano.

ll.3.2- © comportamento reol Sgico do CTAB em presenca e auséncia de TMASI

A Fgura H1.3.5 llusira © comportamento viscoso de solugdes micelares de CTAB em
fungdo da concentracgdo do surfactante. Em baixas conceniragoes (entre 0 e 9,00 g.dl-' ou
0 a 0,25 mol.L"), a viscosidade relativa é baixa € aumenta linearmente com o aumento da
conceniracdo de surfactante. Este comportamento & tipico de particulas cujo tamanho e
forma permanecem aproximadamente constantes, 49 sendo razoaveimente descrito pela
equagdo 3.1, se empregado um valor de | m = 0097 dLg! (linha ponfihada, Figura
11.3.5.0). Segue, entdo, uma regido de fransicdo entre 9,00 e 11,00 g.dL- (0,25 a 0,30 mol.l1)
de CTAB, na qual € observado um desvio da dependéncia linear de rei CcOm respeito &
concentragdo do surfactante. Em concentracdes mais elevadas, & verificado um aumento

praticamente exponencial de i com o aumento da concentragdio de CTAB (Figura
I1.3.5.b).
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Figura H.3.5. Viscosidade relativa de solugcdes agquosas de CTAB em fungdo da
concentragdo do surfactante, obtida a 27,00 °C. Em (a} a linha pontithada resulta da
aplicacdo da equacdo I1.3.1, reescrita em termos de Ccrae (em g.dl), adotando [gf =
0.097 dLg' Em (b}, a linha cheia foi obtida pela regressQo finear de inner versus Ceras, Na
regido de concentragdo entre 11,00 e 14,00 dLg'. Os pontos sdo médias de Triphcotcs de
| experimentos, com suas respectivas estimativas de desvios padrdo.
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O valor estimado para [7], a partir do ajuste da equagio 13,1 aos pontos
experimentais em baixas concenfragSes de CTAB, é semelhante co oblido por Guveli et al.
(0,096 dLg'} e Ekwall et al. {0,105 dL.g'}'¢ para o CTAB a 25 °C,Y sendo significativamente
superior ao previsto por Einstein para particulas esféricas. Tal fato poderia ser atribuido a um
desvio da esfericidade, bem como & existéncia de uma camada de hidratagdo e de uma
dupla camada eléfrica relativamente extensas.

A explicagdo mais aceita para a elevada taxa de aumento na viscosidade de
soluc;c‘::\es concentradas de CTAB estd relacionada & mudanga de forma dos agregados
micelares, que fransitam de uma forma pouco excéntrica, para a forma de bastonete, em
conjungGo com a ocomréncia de interagdes hidrodindmicas, que nd@o podem ser
negligenciadas nesta faixa de concentragdo. De fato, observagdes indiretas, feitas por
espalhamento de raios X em angulos pequenos,’® medidas de viscosidade e espalhamento
de luz,’4 RMN,1%20.21.2 ¢ anisotropia na condutividade elétrica,? sugerem foriemente que as

micelas de CTAB adotem a morfologia de bastonetes com o aumento da concentracéo
do surfactante.

O alongamento de micelas idnicas em solugdes dilvidas o suficiente para que
interagSes intermicelares possam ser negligenciadas, é induzido pela adicdo de elefrsiitos
cuidadosamente escolhidos, cujos contraions sdo capazes de interagir especificamente
com as cabegas polares idnicas {como Br~, NOs™ e ions aromdticos, no caso do CTA*},34
promovendo uma diminvigdio da repulsGo inframicelar. A minimizagdo da repulsdo
favorece agregados com menores raios de curvatura, uma vez que o parGmetro critico de
empacotamento, P= Vuc/ aole [ver equagdo 1.2.1, p.19), aumenta com a diminuicao da
drea a. ocupada pelas cabegas polares, em decomréncia da diminuicdo da espessura da
dupla camada elétrica que as circunda. Efeito similar pode ser observado aumentando a
forga idnica do meio, pela adicdo de uma quanfidade suficientemente alta {em geral,
superior a 1 molL') de um eletr3iito cujo contraion nd&o possua elevada afinidade pela
porcdo polar idnica do surfactante (como o NaCl em relagdo ao CTAY).346

Micelas de CTAB s@io, no entanto, suscetivels & mudanga de forma mesmo em
condigcoes onde a populagdo de ions pequenos é reduzida (auséncia de elefriiito). Tal
- mudanga ocorre em conceniragbes elevadas (Figura II13.5), sob condigdes de ndo
idealidade, onde a distancia entre micelas vizinhas ndo é suficientemente grande para
que interagdes as repulsivas possam ser desprezadas. Desta forma, é razodvel atribuir a
alteracdo morfoidgica o dois efeitos concomitantes: (i) a diminuigdo do grau de
dissociacdo dos ions brometo com o aumenfo da concentragdo de CTAB,® que
favoreceria, do ponto de vista inframicelar, a formagdo de agregados com menores raics
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de curvatura; (i) a formagdo de agregados unidimensionais longos, a partir da
coalescéncia das micelas pouco excéniricas, poderia minimizar parcialmente as
interagcdes repulsivas intermicelares, uma vez que as superficies dos agregados longos
estariam mais afastadas umas das outras que as superficies de esferas, para uma mesma
concentragcdo de surfactante.24#25 Todavia, a ocoméncia da tfransicdo morfol 3gica, em
auséncia de eletrlito, estd intfimamente associada & afinidade enire as cabecas polares
do surfactante e os contfraions. O cloreto de cetiltrimetilamdnio, por exemplo, forma
apenas agregados pouco excéntricos, mesmo sob condigdes onde a concenfragcdo &
consideravelmente elevada (acima de 30% em massa), pois a minimizacdo da repulsdo
infra e intermicelar ndo & suficiente para favorecer a formacdo de agregados maiores.

A Figura 1Il.3.6 mostra o efeito da presenca de anions silicato no comportamento
viscoso de solugdes de CTAB. A faixa de concentragdo de CTAB na qual a linearidade de
nrel € verificada torna-se cada vez mais restrita, & medida em o teor de siicato é
aumentado. Este efeito € melhor observado na Figura 111.3.6.b, onde a viscosidade relativa
de solugdes de CTAB & avaliada em presenga de teores mais elevados de silicato. A Figura
3.b também mostra, com mais clareza, que a regi@o de fransicdo morfol5gica das
micelas parece iniciar-se em concentragdes de CTAB progressivamente mais baixas, com o
aumento da concentragcdo de silicio no sistema.
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Figura 111.3.6. Viscosidades relativas de solugdes micelares de CTAB em func@o de Ccras,
obtidas em auséncia e em presenga de concentragdes fixas de silicio (a) mais baixas e (b)
mais altas, respectivamente, a 27,00 °C. Os pontos sGdo médias de triplicatas de
experimentos, com suas respectivas estimativas de desvios padrdo.



Hil — RESULTADOS E DISCUSSAO 100

A influénecia do siicato no deslocamento da regido de fransicGo para
concentracdes de surfactante mals baixas &, no entanto, pouco pronunciada,
contrariando a hipStese inicial do trabalho, bem como muitos dos artigos publicados na
literatura, que sugerem que os estdgios iniclais da formagdo das peneiras moleculares
MCM-41 estejam atrelados a ocomréncia de fortes interagdes entre os dnions silicato e os
cdtions CTA*.

Qutros elefrilitos, como por exemplo © NaBr e o NaNQOs, quando presentes em
concentracdes da ordem de 107 moll!, sGo capazes de promover a fansicGo
morfol 3gica a partir de concentragdes de CTAB inferiores a 2 g.dL-1.¢ Mais dramdtico ainda
é o efeito promovido pelos elefrsiitos aromdticos benzoato, tosllato e saliciiato de sdio
que, em concenfragdes da ordem de 102 molL' (como as de silicio empregadas neste
frabalho), além de promoverem a transigdo a partir de concentragdes de CTAB bem
inferiores a 0,5 g.dl!, ddo origem a agregados consideravelmente longos®¢ Como
mencionado anteriormente, tais eletrslitos sdo fonte de contraions que podem interagir
especificamente com os cdtions CTA*.

Assim sendo, com base na comparagdo acima, a discreta atuagdo do TMASI na
fransicdo de forma das micelas de CTAB poderia ser mais um reflexo da baixa afinidade
dos anions silicato (predominantemente mono e dissilicatos com uma ou duas cargas
negativas), em relagdo aos dnions inorgdnicos Brr, NOs™, e aos referidos dnions aromdticos,
pelos cdtions CTA* que formam as micelas.

De fato, Zana e colaboradores,2 por meio de medidas, resolvidas no tempo, da
supressdo da fluorescéncia do pireno pdr anions brometo, verificaram que anions silicato e
OH~, proveniente de solugdes de silicato de s3dioc a 0,68 moL! em slicio
(predominantemente constituidas de mono e dissilicatos 7 que, em pH 13 apresentam
elevadas porcentagens de espécies com 2 e 3 cargas negativas), sGo capazes de
deslocar menos de um sexto dos brometos adsorvidos na superficie de micelas presentes
em solugdes de CTAB a 0,10 mol.l! (3,65 g.dL'), além de promover um aumento de
apenas 10% no nimero de agregagdo das micelas (Nag = 145 e 161, em auséncia e
presenca de Nasl + NaOH, respectivamente), que apresenta um valor que caracteriza
agregados apenas levemente aglongadaos.

Se realmente os dnions silicato Ndo interagem especificamente com os cdtions
CTA*, os efeifos observados poderiam ser atribuidos, em principio, ao aumento da forga
idnica do meio, produzido pela adigdo de TMASI na faixa de concentra¢ao de silicio de 0
a 5,67 x 102 mol.L-!. O vaior de forga idbnica mdaximo (comrespondente a 5,67 x102 mol.L! em
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silicio) é, seguramente, inferior ao necessdrio para que o NaCl promova uma transicdo
morfol5gica a partir de solugdes com concentracdes 1o baixas quanto 1 g.dl- de CTAB, a
. qual requer 1,5 mol.l”' do sal3 O NaCl foi escolhide como exemplo comparativo por se
fonte de um contraion que, reconhecidamente, ndo possui afinidade 1&o elevada quanto
a de anions |, NOg™, Br~ pelas cabecas cdtidnicas de surfactantes dlquiltrimetilamanio.
361028 Ainda assim, o NaCl ndo representa o eletrtito ideal para ser comparado ao silicato,
uma vez que, segundo Zana e colaboradores? o CI° € multco mais eficiente no
deslocamento de ions brometo adsorvides &s micelas de CTAB (consegue deslocar 38% dos
mesmaos), bem como no aumento do ndmero de agregacdo das micelas, que as diversas
espécles de anions silicato e os anions OH™, que constituem uma solucdo de Nasi. Talvez, o
ideal teria sido obter curvas similares as apresentadas na Figura H#.3.4, em presenca de
dnions acetato, hidrixido ou flucreto, ©s quais, por serem mais hidrofficos € menos
polarizdveis, apresentam afinidades mais baixas pelo CTA* que os ions cloreto.102% Neste
caso, a hipsiese de que os efeitos do TMASI no comportamento viscoso do CTAB sd@o
apenas um resuttado do aumento da forga idnica do meio poderia ser methor testada.

A avaliagdo de uma faixa de concenifragdo de silicio mais ampla ndo foi possivel,
uma vez que concentragdes de silicio maiores que 0,06 mol.L7 resuliaram na precipitacdo
~de um material branco e pouco denso, posteriormente caracterizado como MCM-41,
quando em presenga de solugdes de CTAB com concentragdes inferiores a 7,00 g.dL. A
precipitagcdo, como mencionado nas segdes anteriores (.1 e 1.2), poderia estar sugerindo
a ocoréncia de interagdes especificas enfre os anions silicato e o CTA+, o que contfradiz o
que foi dito no pardgrafo, bem como os resultados de Zana e colaboradores.2s

A concliagdo entre a baixa afinidade de dnions silicato por cétions CTA* e a
observagdo da precipitagdo das peneiras moleculares MCM-41, conduz & hip Stese, j&
avenfada nas segdes Il e .2, de que as micelas de CTAB atuem como pré-
concentradores de mono e dissilicatos, os quais, pela proximidade, condensam-se
formando polissilicatos, possuidores de grupos silanol mais &cidos, que terminam por
originar os primeiros ndcleos da peneira molecular MCM-41,

Da Fgura lIL.3.6.a resulta a observagdo de que, em baixas concentragdes de CTAB,
a presenga de silicato promove uma diminvig@io progressiva da’ Inclinacdo das porgdes
lineares das curvas de mei, versus Ceras obtidas em presenca de teores crescentes de
sicato, na faixa de 0 a 227 x 102 moll! em slicio. A partir de certos valores de
concentragdo de CTAB, a taxa de aumento em n=y com o aumento do teor de surfactante
vai fornando-se gradativamente mdis elevada, & medida que a concentragdo de silicato
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é aumentada. Tais valores de concentragdo de CTAB diminuem com o aumento do teor
de silicio.

A explicacdo para o efeito da diminuigdo progressiva da inclinagdo das porgdes
lineares, promovido pelo aumento da concentragdo de silicato, pode ser facilitada pela
expressdo dos resultados em termos de curvas de mi/gcras versus gcras. O cdiculo de geras
fol feito com base no volume parcial especifico estima do por Tanford e colaboradores, 3
Ve = 0,995 mL.g”' (25 °C), para solugdes aquosas de CTAB acima da cmc.

Curvas de ni/gcras versus gcras, obtidas em auséncia e presenga de TMASI sGo
apresentadas Figura I.3.7. Concordando com os resultados obfidos por Ekwall,'s a
viscosidade reduzida (ni/¢cras) de solugdes de CTAB, em auséncia de silicato, permanece
praticamente constante entre 2,5 e 9,0 g.dL"! (0,025 < gcrag < 0,09), apesar de um aumento
de cerca de 4 vezes na concentracdo. Tal fato sugere que a sstrutura micelar sofre poucas
alteragdes nesta faixa de concentragdo. Ademais, a exfrapolagdo grosseira a ¢cras —
cmc fornece um valor cerca de 10 para o par@metro s = [7]/Vsp (equagdo [I1.3.3), o qual é
significativamente superior ao previsto por Einstein para particulas esféricas (s =2,5).

304 —e—[sij=0

—e— [5i] =0,76 x 107 mol.L"
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Figura il1.3.7. Curvas de viscosidade reduzida, ni/pcras, de solugdes de CTAB em fungdo da
fracdo de volume, obtidas em auséncia e presenca de silicato, a 27,00 °C. Os pontos sGo
meédias de friplicatas de experimentos, com suas respectivas estimativas de desvios padrdo.
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Resultados similares a este (s ~ 10) foram obtldos para o CTAC! e para o cloreto e
brometo de cetilpiridinio {CPCl e CPB}, em auséncia de qualquer eletr3lito.2¢ Em principio, o
fato de [n] ser superior a 2,5 poderia estar associado & excentricidade das micelas de
CTAB. No entanto, cutros fatores conduzem a desvios de 7] para valores superiores a 2,5,
tais como: (i) a possibiidade da fragdo de volume da micela hidrodindmica {micela +
camada de hidratagdo) ser superior & fragdo de volume utilizada na obtencdo das curvas;
{li} a ocoméncia do efeito eletroviscoso primdrio, relacionado & distorcdo, sob fluxo, da
dupia camada elétfrica da micela.

Em presenca de silicato, entre 2,50 e 8,00 g.dl- {0,025 < gcras < 0,090}, hd um
aumento de mi/gcrae com aumento de gcms, © qual & aparentemente, linear. Tal
comportamento pode estar associado ae fato dos dnions silicato magnificarem os efeitos
promovidos por interagdes hidrodindmicas, como as descritas pela Figura 11.3.2. Ademds,
extrapolagdes grosseiras a geras — 0, indicam gque a presenca de teores crescentes de
siicato, com concomitante aumento da forga idnica do meio, reduz progressivamente os
valores de s = [n], de modo que, para a conceniragdo de silicio igual a 2,27 x 102 mol.L, o
valor estimado para s (~ 3,3}, & prixdimo ao previsto por Einstein para particulas esféricas.
Este resultado sugere, portanto, que o desvic da esfericidade das micelas em auséncia de

sllicato ndo deva ser muito pronunciado e que, provavelmente, o elevade valor obtido
para s nestas condicdes (~ 9,8), deva-se & manifestacdo do efeito eletroviscoso primdrio, o
qual € reduzido pelo aumento da forga idnica do meio. A possibilidade da diminuigdo da
espessura da camada de hidratagdo em presenca do silicato ndo pode, no entanto, ser
descartada.

A Figura 11.3.8, extraida dos dados apresentados na Figura 111.3.6.b, mostra que, na
faixa de concentragdo de CTAB entre 10,00 e 12,00 g.di-! (0,27 a 0,33 moll'), In e
aumenta linearmente com o aumento da concentragdo de CTAB, sendo que inclinagdo
das retas aumenta com o aumento do teor de silicio. Igual comportamento é verificado
com os dados da Figura l11.3.6.a, relativo & concenfragdes menores de silicio.

Supondo a existéncia de micelas em forma de bastonete, e assumindo que as
interaces repulsivas entre os agregados ndo seja por demals pronunciada, é possivel
interpretar os resuliados mostrados nesta figura em termos de suas viscosidades infrinsecas,
{nl, as quais, como & mencionado, relacionam-se & forma das particulas. Gelbart e
colaboradores?? concluircm a partir de cdlculos mecdnice estatisticos, que as interagdes
repulsivas podem ser negligenciadas para solugdes de surfactante cuja concenfrac;cro
total seja até duas ordens de grandeza maior que a cmcy, em auséncia de elelr Slito. Desta
forma, a suposicdo de que as interagdes intermicelares néo sejom 1Go efetivas,
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especialmente em presenga de TMASI, parece razodvel, visto que a faixa de
conceniracdo avaliada encontra-se dentro deste limite (cme: = 1,0 x 103 mol.L).
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Figura 11l.3.8. Logaritmos das viscosidades relativas de solugdes de CTAB, na faixa de Ccras
de 10,00 a 12,00 g.dL-!, em auséncia e presenca de teores fixos de silicio.

Do ponto de vista geométrico, uma micela tipo bastonete é constituida de uma
por¢do cilindrica centfral e extremidades mais ou menos hemisféricas, podendo ser
razoavelmente descrita por um elipsdide de revolugdo alongado nos pilos (elipsdide
prolato), cuja razdo axial € dada por b/a, conforme mostra a Figura 111.3.9.

@ (b}
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Figura 111.3.9. Representagdo esquemdtfica de (a) uma micela tipo bastonete, com
comprimento 2b e di@metro 2a; (b) Um elipsdde de revolugcdo alongado nos pilos
(prolato), cuja raz&o axial € dada por b/a.
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Em 1939, Simha® obteve uma expressdo para o pardmetro s de solucdes ideals,
sujeitas apenas aos movimentos Brownianos transiacional e rotacional, de particulas
elips Side prolato com elevada raz&o axial (b/a > 10):

14 79 1 3
s=+ G (In[2(b/c)—l.5]+ln[ﬁblo)—0.5]] 3.5

Posteriormente, Kohler e Strnad® desenvolveram uma expressdo aproximada para s,
mais simples e abrangente que a de Simha, a qual fol utilizada, neste rabalho, para estimar

© comprimento médio L = 2b das micelas tipo bastonete, em aquséncia e presenca de
silicato:

(e
In©E&3(p/ar) /fie 1oF),

((b/a)z):'s >6 oU $>4 (11.3.6)

onde {(b/a}?v é a média quadrdtica volumétrica da razdo axial, o qual, assumindo a
incompressibilidade dos agregados, toma-se igual ao valor da média quadrdtica ponderal.
A viscosidade Infrinseca [ 7] para particulas prolato, & dada por:s

In
k= —= IL3.7)
CB
ImCy =0

onde Ca € a concenfragdo de micelas em forma de bastonete. Uma vez que Inpe versus
Ccras € linear, dentro falxa de concentrac@o de CTAB apresentada na Figura 3.8, a
extrapolagdo a concentrac@o nula de bastonefes ndo é necessérig, podendo [n] ser
tomado como a inclinag&o das curves, j@ que independe do teor de CTAB. A constancia
' de [7], na faixa de concentrag@o de CTAB estudada, sugere que o aumento no teor de
sufactante resulte num aumento do nimero de micelas bastonete com,
aproximadamente, o mesmo tamanho médic e a mesma forma. A insergao de [7] (obtido
@ partir dos dados experimentais) na equacdo i1.3.3, permitiv a determinagéio de s, o qual,
por sua vez, pdde ser empregado no cémputo de (b/a}, empregando a equacdo II.3.7.
Assumindo que o eixo semimenor, a, equivale ao raic de uma micela esférica de CTAB,
estimado em 26 A,3 foi possivel determinar o comprimento dos bastonetes de CTAB, L = 2b,
em quséncia e presenga de silicato, conforme mostra a Tabela I11.3.1.
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Tabela MIL.3.1. Viscosidades intrinsecas [7], fator formass, razao\oxicl fb/a) e comprimento L =
2b das micelas tipo bastonete, presentes nos sistemas CTAB/TMASi/agua, onde as
concenfracdes de surfactante variaram entre 10,0 e 12,0 g.di-!

[siymoit! | mi/dLg! s b/a L=2b/A
0 0,31 31 17.2 894
0.76 x 102 0,32 32 17,5 916
1.51 x 102 0,37 37 19,2 996
2,27 x 102 0,38 38 195 1014
3.03x 102 0,40 40 20,2 1056
4,54% 102 0.46 46 220 1144
5,67 x 102 0,47 47 223 1156

A constdncia de [5] com a concentragdio de surfactante, observada neste
irobqlho, ndo estd de acordo com o modelo de viscosidade sugerido por Nagarajan,* que
propde que 1] aumente linearmente com o aumento da ?ciz quadrada da concentragdo
de surfactante. De fato, é esperado que as dimensdes de agregados fipo bastonete
aumente com o aumento do teor total de substancia anfiflica. 4.7 No entanto, concorda
com o comporiamento observado por Gamboa e Sepliveda,s para solugdes diluidas de
CTAB em presenca de vérios eletriiitos, tanto inorgdnicos quanto aromdficos. Talvez a
discrepdncia de comportamento seja fruto da polidispersidade inerente & solugdes
micelares contendo agregados excéntricos,24%3 bem como da ndo rigidez dos mesmos
{os bastonetes longos sdo flexivels, assemelhando-se & “minhocas").8s21

Em auséncia de silicato, © comprimento médio das micelas fipo bastonete é 2,2
vezes menor que o determinado por' Gofz e Heckmann (2000 A)®, a partir de medidas de
anisofropia da condutividade eléfrica, para solugdes de CTAB a 15 g.dl’ (0,41 moll-).
Portanto, o valor estimado para L parece razodvel. Todavia, segundo ¢s referidos autores, o
comprimento dos bastonetes obtido pela técnica de anisofropic da condutividade &
superior ao comprimento real, em situacdes onde ha interagdes interagregados. Ulmius e
Wennestrdm® estimaram, por infermédio de medidas de RMN, comprimentos médios na
Yaixa de 160 @ 1000, A. para os bastonetes contidos em solugdes entre 0,30 e 0,45 mol.L,
respectivamente. S& comparado a estes valores, o valor calculado passa a constituir uma
superestimativa do comprimento real. Na verdade, tanto a expressdo de Simha (eq. 1.3.5)
quanto a de Kohler e Stmad (eq. lIl.3.4) foram desenvolvidas para o fratamento de
solucdes ideais de particulas elipsdide prolato, fendo sido aqui usadas, no entanto, para



(e

il — RESULTADOS E DISCUSSAO 107

estimar o fator s de solugdes micelares relativamente concentradas. Finalmente, &
importante ressaltar que os trabathos de G1z € Heckmann e Ulmius € Wennestrdm sd@o um

dos poucos a fazer referéncla ao comprimento de agregados tipo bastonete presentes em
solugdes micelares ndo ideais.

O valor de 1156 A, estimado para L em presenca de TMASI a 5,76 x 102 mol.l! em
sliicio, € comparavel ao obtido por Gamboa e SepUlveda (1200 A)é para solugdes de CTAB
a 3.6 g.dL”!, em presenca de NaBr a 0,08 mol.L"!. Tal comparacao corobora a observacdo
de que os anions siicato ndo sdo a0 eficientes guanto o brometo, tanto na promogdo da
transic@o esfera-bastonete, quanto do crescimento das micelas. Ainda assim, o referido
teor de silicio produz bastonetes cujo comprimento é 23% maior do que o dos bastonetes
existentes em auséncia de slicato. A variag@o de L em funcéo do teor de siicio é
apresentada na Figura 111.3.9.
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- Figura ll.3.9. Variagdo do comprimento L dos bastonetes de CTAB, na faixa enire 10,00 e

12,00 g.dL'! do surfactante, em fung&o do teor de silicio presente no sistema. A linha cheia
serve de guia para os othos.

Voltando & Figura H.3.6, é notavel que a fransicdo glsbulo-bastonete, monitorada
por medidas viscosimétricas, ndo é abrupta. Dai a dificuldade na determinacéo de umn
valor critico de concentragdo, cmcz, para a transicdo estrutural. No entanto, se a fransicé@o
morfol Sgica é caracterizada por um agumento de viscosidade, é razodvel considerar os
valores de concentragio a partir dos quais a viscosidade relativa das solugdes



“
Il = RESULTADOS E DISCUSSAQ 108

CTAB/TMASI/agua toma-se superior & das solugdes CTAB/agua como representanies das
cmca. A Figura 1i.3.10 mosira que a cmc:z, como acima definida, diminui linearmente com o
aumento da concentracdo de silicio no sistema.

120
11.54

11.04
<, 10.5-

000 001 002 003 004 005 006 007
[ST/mol.L”

Figura 111.3.10. Efeito de anions silicato na conceniracdo critica de transicao morfol Sgica
glSbulo-bastonete, cmc2, de micelas de CTAB.

A Figura 1IL3.11 mostra o efeito da presenca de silicato em sistemas nos quais a
concentracGo de CTAB € mantida constante. A presenca de teores crescentes de silicaio,
nas solugbes de CTAB com concentragdes fixas entre 7.00 e 10,00 g.di’l, promove
decréscimos progressivos na viscosidade relafiva dos sistemas até um valor fimife. A
concenfragdo de silicio na qual esse valor limite é afingido, [Silimte, decresce linearmente
com o aumento da conceniragdo do surfactante, conforme ilustra a Figura I1.3.12. A partir
desse limite, a adigdo de silicato conduz a um aumento na viscosidade relativa do sistema.

A adit;:c‘io‘ de quantidades crescentes de silicato em solucdes de CTAB com
concentracdes fixas em 2,50 e 500 gdl’ também promove decréscimos no valor de
VlSCOSidClde relativa, a qual atinge um valor minimo para uma dada conceniragcdo de

) silicio. Concenircc;oes de silicio superiores a este valor conduzem & precipitacdo de MCM-
41, Para ambas concentrcc;oes de CTAB, a precipitacdo do material é observada a partir
de razdes molares CTAB/Si inferiores a 3,5-3,6. No caso dos demais sistemas, também &
observada a precipitagdo de MCM-41, quando as razdes molares CTAB/SI sGo inferiores a
3,5-4,0. A caracterizacdo das MCM-41 serd mostrada na dltima secdo deste capitulo.
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Figura 1.3.11. Vlséosldodes relativas de solugdes de CTAB, com concentragdes fixas, em
fungdo da concentragdo de siiicio. As medidas foram reaiizadas q 27,00C.
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A diminuigdo da viscosidade relativa em fungdo do avmento da concenfragdo de
TMASI, para concentragSes de surfactante entre 2,50 ¢ 10,00 g.dl, pode ser atribuida &
minimizagdo dos efeitos elefroviscosos primdério, promovido pela distorgGo da dupia
camada elétrica existente ao redor das micelas pouco excéniricas de CTAB, e secunddrio,
referente & minimizagdo das _interoc;ées repulsivas entre tais agregados. A adigdo
crescente de siicato conduz a um aumento da forga idnica do meio, o qual resuita na
diminvigdo da espessura da dupla camada eléfrica e da repulsGo entre as micelas.
Consequentemente, a viscosidade do sistema diminui. A partir de uma cerfa
concentracdoe limite de silicato, a viscosidade volta g aumentar, o que pode ser entendido
em termos da formag¢do de agregados mdaicres, resultantes da coalescéncia de micelas

menores, os quais sdo os precursores das peneiras moleculares MCM-41.,

Quando da adigdo de silicato & solugdes de CTAB com concentracgdes fixas em
11,00 e 12,00 g.dL!, nGo mais € verificado © decréscimo de e @ um valor minimo. Nesse
caso, a viscosidade relativa sofre um aumento quase gue exponencial com © aumento na
~ concentragdo de silicato. Como foi visto anteriormente, solugdes de CTAB com esta
concentragdo jd apresentam agregados consideravelmente excéntricos, em equilibrio
com as micelas menos excéntricas, os quais devem estar crescendo com o aumento do
teor de silicato, de acordo com o estimado na Figura RL.3.9.
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[Sil, . /motL
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Figura IiL3.12. Concentrac@o de silicio fimite, [Sllime, NG qual a viscosidade relativa de
solugSes de CTAB, com concentragdes fixas entre 7,00 e 11,00 g. di-!, atinge um valor
minimo, em fungdo da concentragdo do surfactante (ver Figura 1.3.11).
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Na Figura 11l.3.13, sdo comparados os efeitos produzidos pelo aumento crescente do
teor de anions sllicato, provenientes do TMASI @ do NaSi, com os produzidos por outros
dnions, no comportamento viscoso de solugdes de CTAB a 2,50 e 7.00 g.dLl. As
concentragdes dos sais sdo expressas em termos do teor dos contraions TMA* ou Na*.

1,26 20 __.,|
1,244 Cop=250g.dL" () o NeBr ¢ =700g.dL’ (b) |
1221 [CTAB] = 6,86 x 10° mol.L” ] [CTAB] =1.92x 10" mol.L”
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- —s—TMASI 1
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® i —+—TMADH ‘@
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],m T T T Y T Y T T ] ,3 T T T 2 T s T L
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Figura .3.13. Efeitos produzidos por anions silicato e outros @nions no comportfamento
viscoso de solugdes de CTAB a (a) 2,50 e (b) 7,00 g.dl-l. As curvas foram obtidas a 27,00 oC.

Em solugdes de CTAB a 2,50 g.dL-!, os sais TMASI, Na$i, NaCl e a base TMAOH, na
regido de concentragdes mais baixas, parecem produzr similar reducdo nas viscosidades
e, portanto, nos efeitos eletroviscosos. O NaBr, mostra-se um pouco mais eficiente nesta
farefa, o que deve estar relacionado & maior capacidade do brometo em interagir
especificamente com as cabegas polares do CTA*. A partir de uma concenfracdo de
cerca de 0,03 mol.L' em NaBr, a viscosidade da solucdo comega a aumentar. A presenca
de NaBr a 0,08 mol.L-' faz com que a viscosidade relativa do sistema CTAB/NaBr/agua, a
2,50 g.dL-" em CTAB, seja compardvel & de solucdes de CTAB a 11 g.dL, em auséncia de

eletr3lito. O mesmo ocomre quando o NaCl encontra-se presente numa concentracdo de
1.5 mol.L:.

E interessante mencionar a auséncia de qualqguer sinal de precipitagdo no sistema
contendo Nasi, na faixa de concentragdo avaliada para este sal (0 a 0,04 mol.L”' em Na*).
Tal faixa € mais abrangente que a de TMASI (0 @ 0,025 mol.L-' em TMA*) e, no caso deste
Ultimo, a precipitagdo de material € observada em valores de conceniracdo superiores a
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00025 moll! em TMA*. De fato, em nosso grupo de pesquisa, foi observado que a
precipitagdo de peneiras moleculares M415 requer, necessariamente, o abaixamento do
pPH do meio pela adicd@o de acido, quando o NaSi é empregado como fonte de silica. O
mesmo ndo é requerido no caso do TMASI.

A superioridade dos danions brometo na promogdo da transicdo gliSbulo-bastonete
€ melhor evidenciada no sistema contendo CTAB a 7,00 g.dl’, onde os agregados
comegam a crescer a partlr de conceniracdes de NaBr inferiores a 0,03 mol.L!. A influéncia
dos demais sais na fransigGo morfol Sgica, inclusive a do Naz$Qq4, cujo dnion é divalente, é
pouco significativa.

Alguns estudos tém mostrado que, realmente, os dnions sulfato sdo pouco hébeis na
indugdo da fransigdo morfoldgica de micelas de CTA*#442 As justificativas para tal
inabilidade, em detrimento da divaléncia, sGo associadas & maior hidrofilicidade e a
menor polarizabilidade do sulfato em relagdo ac brometo. Ambos fatores fazem com que
as interagdes atrativas de curto alcance entre o CTA* e o SO sejam menos efetivas que
" entre o CTA* e 0 Br™, um @nion mais polarizavel e hidrof Sbico. Seguindo este raciocinio, a
atuagdo discreta dos dnions silicato nag determinacdo da estrutura de micelas de CTAB
poderia ser afribuida & hidrofilicidade e & baixa polarizabilidade destes anions, nos quais as
cargas negativas encontram-se em dGtomos de oxigénio.

H4& também a sugestGo de que a menor afinidade do sulfato pela superficie da
micela esteja vinculada & uma reducdo na atragdo eletrostdtica existente entre estes ions,
promovida pelo efeito carga-imagem, que diz respeito & aversdo de ions multivalentes por
melos com baixa constante dilelétrica, como os que caracterizam o interior das micelas.4!
Este efeito seria decisivo caso a aproximagdo entre o sulfato e a superficie micelar se desse
justamente pela rota entre as cabegas polares do agregado, a qual é energeticamente
desfavordvel.

O NazSQ4 @ 0 NaSi sGo mais eficientes que o TMASI na reducd@o das viscosidades das
solugSes de CTAB a 7,00 g.dl-, verificada em baixas concentragdes de sal, o que indica
uma maior eficiéncia dos primeiros, em relacao ao Ultimo, na diminuigdo da espessura da
dupla camada elétrica das micelas. Aparentemente, no entanto, o TMASI & mais eficiente
gue o Nasi na promogdo do crescimento dos agregados nestas solugdes de CTAB.

Finalizando esta discussdo, tudo indica que, no processo de fransicdo morfol Sgica e
crescimento das micelas, mais decisiva que a carga efetiva do &nion, é sua capacidade
de interagir especificamente com as cabecas polares do CTA*, e que os anions silicato ndo
sdo tGo hdbeis quanto os brometos nesta tarefa. Provavelmente, a maior ou menor
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habllidade dos anions na interagéo com as cabegas polares do CTA* esteja vinculada &
solvoth_:ﬁo dos mesmos e a efeitos entr Spicos a eia relacionada.
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Il.4- O efelto dos @nions silicato nas interagSes enire micelas pouco excéntricas de
CTAB

No decorrer do trabatho, foram obfideos Indicios de que as interacdes enire os
anions silicato, ao menos os presentes nas solugdes de TMASI empregadas neste trabatho, e
a superficie dos agregados micelares pouco excéntricos de CTAB ndo sdo ido efetivas a
ponto de provocar uma transigdo de forma gl Sbulo-bastonete, sob condicdes de baixa
concentragdo de surfactante, como as observadas no caso de dnions como brometo,
nitrato e salicilato.

Se os anions silicato ndo s@o capazes de promover a transicdo merfoldgica das
micelas pouco excéniricas de CTAB, como explicar a precipitac@o das MCM-41, cuja
estrutura hexagonail final, sem sombra dividas, ndo é gerada pela simefria esférica dos
agregados presentes em solugdes tdo diluidas do surfactante? A resposta para esta
quesido poderia estar, em vez de associada & alteragdes promovidas pelo silicato nas
interacdes intramicelares (intimamente atreladas & afinidade de um dado contfraion pelas
cabegas polares dos agregados micelares), relacionada & interacdes intermicelares.

Nesta sec@ic é apresentada uma avaliagdo sobre o efeito dos &nions siicato nas
interaces intermicelares em soluges de CTAB a 2,50 g.dL- {ou 6,86 x 102 mol.L™!), nas quais
as micelas sGo pouco excéniricas. O objetivo de tal avaliagc@o foi o de averiguar a
viabilidade da hipitese dos primeiros nicleos das MCM-41 estarem relacionados &
codlescéncia das micelas de CTAB.

A primeira subse¢do € dedicada a quantificagdo do efeito eletroviscoso primdrio e
ao estudo da atuagdo do TMASI na minimizagdo do mesmo. A segunda esta relacionada &
influéncia dos Gnions sllicato na minimizagdo das interacdes repuisivas intermicelares,
investigada por infermédio de experimentos de espalhamento de luz dindmico. A terceira
apresenta uma andlise qualitativa do perfil de inferag@o entre duas micelas de CTAB, em

auséncia e presenga de TMASI, a qual foi feita com o auxiio da teoria DLVO'2 da
estabilidade de s3is cololdals.

I1.4.1- Os efeitos elefroviscosos em micelas pouco excéntricas de CTAB

Nesta subsecdo, serd feita uma breve descrico dos efeltos eletroviscosos primério e
- secunddrio. Na seqiéncia, serd mostrado como o potencial zeta de micelas de CTAB pode -
ser estimado, pela quantificagdo do efelto eletroviscoso primério, determinado a pariir de
simples medidas de viscosidade. Simultaneamente, serd avaliada a atuagdo dos anions
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sllicato na minimizagdo do referido efelto, bem como na reducdio do potencial zeta das
micelas de CTAB.

- -Os éfeifos eletroviscosos?

Micelas formadas por surfactantes iGnicos sdo eletricamente caregadas, sendo
rodeadas, portanto, por uma dupla camada elétrica, com Husira a Figura 1.2.4. Como
mencionado anteriormente, é Gtil pensar na dupla camada difusa como uma atmosfera

idnica ao redor da micela cinética, a qual pode ser afetada por qualquer movimento
desta dltima.

Em suspensbes cololdais, a presenga de uma dupla camada elétrica ao redor das
parficulas pode afetar consideravelmente o comportamento hidrodinémico do sktema.
Quando a suspensdo € submetida a um gradiente de cisalhamento, ocore uma distor¢cdo
da dupla camada eléfrica e, consequentemente, a suspensdo apresenta uma viscosidade
‘mais alta do que apresentaria no caso de ser constituida por particulas neutras. Este
fendmeno eletrocinético é denominado efeito elefroviscoso primdrio. O efeito elefroviscoso

primério pode ser detectado como um incremente no parémetro [ nl. a viscosidade
infrinseca, como segue:

leer= [n]aer(] + E) (11.4.1)

onde [njrer € Q viscosidade infrinseca da solug@o em presenca do efeito elefroviscoso
primdrio, [n]aep, a viscosidade infrinseca em auséncia do efeito eletroviscoso primdrio {{ 17 acP
= 5Vip = 2,5Vsp, para particulas esféricas), e E, a contribuicdo & [7aee, devida & ocoméncia
de tal efeito. Em termos da viscosidade relativa, nrer. a equacdo IIl.4.1 resutta em:

=1+ nlase (1 +E}¢  (IL.4.2)

A equagdo Il.4.2 mosira que o efeito eletroviscoso, em curvas de nper versus ¢ &
detectado por um aumento na inclinacdo das mesmas. Na Figura liL4.1 é apresentada a
crigem do efelio eletroviscoso primério em micelas 1Bnicas.

A influéncia do efelto elefroviscoso prim@rio no comportamento viscoso de
particulas carregadas deve, portanto, depender da espessura da atmosfera idnica que a

rodeia, a qual por sua vez, depende do potencial elétrico no plano de cisalhamento, ou
potencial £ e da forga idnica do meio, .
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() )

Figura li.4.1. Representagio esquemdtica da dupla camada eléfrica de uma micela
iGnica (a) em repouso e (b) submetida a um gradiente de cisathamento, o qual provoca a
distoreGo da mesma, dando origem ao efeito eletroviscoso primario.

O efeifo eletroviscoso secunddrio também tém como origem a exisiéncia da dupla
camada eléfrica ao redor de particuias caregadas. Este efeito & freqUentemente
interpretado em termos de um aumento no “didmetro efetivo de colisdo” das particulas,
decorrente das forgas eletrostéticas repulsivas. Isto &, uma particula “sente” a presenca da
oufra, mesmo que a separagdo enfre as mesmas seja grande, justamente pela
sobreposicdo de suas duplas camadas elétricas. O efeito elefroviscoso secunddrio tem
como conseqiéncia o aumento da viscosidade da suspensdo, uma vez que o volume
excluido das particulas caregadas é maior do que seria se as mesmas fossem neviras. Visto
que a frequéncia das interagdes repulsivas entre duas particulas é proporcional ac
quadrado da fragdo de volume das mesmas, o efelto elefroviscose secunddrio pode ser
detectado como um incremento no parémetro ki da equagdo 1134 (ver p. 94). A Figura
4.2 mostra as trajetdrias de duas particulas submetidas & interagdes repulsivas,
decorrentes da superposicdo de suas duplas camadas elétricas.
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Figura ll.4.2. Distorgdo nas trajet Srias de duas particulas submetidas & interacdes repulsivas,
~ decorentes da superposic@o de suas duplas camadas slétricas, a qual origing o efeito
elefroviscoso secunddrio,
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O efeito eletroviscoso secunddrio € muito mais pronunciado que © primdrio, mesmo
no caso de suspensdes diluidas (¢ < 0,03). De fato, o efeito eletroviscoso primério s5 é
relevante se a espessura da dupla camada eléfrica e o tamanho das particulas sdo da
mesma ordem de grandeza. Para que haja prevaiéncia do efeito eletroviscoso primdario,
em relagdo ao secunddrio, as particulas devem ser muito pequenas, como no caso de
micelas pouco excéntricas, presentes em solugSes dilvidas.

importantes trabalhos sobre propriedades elefrocinéficas, bem como sobre o efeito
elefroviscoso primdrio em sistemas micelares e outros colsides de associagdo foram
desenvolvidos por Sigter,45 e Parker e Waslk.6

Enquanto hd uma consideravel quantidade de artigos dedicados ao efeito
elefroviscoso  primario,” hd poucos relatives ao efeito elefroviscoso  secunddrio,s
principalmente os que dizem respeito & quantificagdo do mesmo, a qual constitui uma
tarefa dardua. N&o obstante, podem ser destacadas as confribuicbes de Overbeek e
colaboradores,” Chan et al.'l® e Russel.!! Neste frabalho, apenas o efeifo eletroviscoso
primario ser& abordado.

A primeira descricdo matemdtica do efelto eletroviscoso primério foi feita por
Smoluchowski que, em 1914, publicou, sem qualquer prova mails confundente, a seguinte
expressdo:? |

1 (LY
E = = 114.3
Smoluchowski kﬂoRz [2_5) ﬂ }

onde 4. 1o e ¢ sdo, respectivamente, a condutividade especifica, a viscosidade e a
permissividade da fase continua (bulk); ¢, o potencial zeta e R, o raio da particula esférica.
A equagdo de Smoluchowski mostra-se vdlida somente nos casos onde o efeito
eletroviscoso primdrio € pouco pronunciado, isto &, nos casos em que a dupla camada

elétrica é pouco espessa (&R > 10, onde x o pardmetro de Debye, é o inverso da espessura
da dupla camaday):

8xnle?
ekaT

x= IL4.4)

ek Tel sdo, respectivamente, a constante de Boltzmann (1.38 x 102 JK-}, a temperatura
(em Kelvin) e a forca ibnica do meio.

Em 1934, Krasny-Ergen apresentou uma derivagdo da equagdo de Smoluchowski, g
‘qual difere da mesma (equacdo .4.2) apenas por um fator multiplicativo de 3/2. A
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equacdo de Krasny-Ergen, assim como a de Smoluchowski, vale apenas nos casos onde.
xR > 103 B |

. _ 3 s 2 '
Exrasny-Ergen = W(h] (lL4.5)

Uma descric@o matemdtica mais rigorosa fol feita por Booth, em 1950.12 Booth
- propds uma expressdio tedrica para descrever o efeito eletroviscoso prlmcrio, a qucl é
vélida para quolquer valorde xR.

2
Esoom = q'(%} Z0eR) {1+ R (1L4.6)

onde

$
ekgTY_nizla;’
q =—E——
47‘“0322”12[2
Tl

e Z{xR}, uma fungdo complexa,’? denominada fungdo de Booth, dada como uma série de
poténclas em xR; ni. 2 e @i sdo, respecﬂv-crhente, a concentragdio numérica, acargae a
mobilidade de um ion do _ﬂbc Leéa carga do eléfron (1,602 x 107% C). Assumindo que
todas as espécues idnicas apresentam, aproximaddmente, o mesma. mobilidade, a
equagdo lil4.6 pode ser reescrita como segue: '

_ {eC)*(xRI*(1+ xR Z(xR)
Amin R?

(4.7)

Os valores limite de Z{x R} sdo dadss por:

Z{xR) m_[ ! ]+[3]2];0Rn} _Parq kR << 1 {liL4.8)
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I(xR) = L para xR grandes (iL4.9)
2n(xR) 4

- Evidéncias da ocorréncia do efeito eletroviscoso primdrio no sistema CTAB/TMASi/dgua

A Figura l.4.3 mostra como a inclinagdo das curvas de nrel versus geras, obtidas em
baixas fracdes de volume, diminui com © aumento da concentragdo de silicato, indicando
gue a presenga do mesmo minimiza o efeito eletroviscoso primdrio.

o [51=0
1307 & (s)=390x10°mol.L”
L ]

[si] = 7,90 x 10° mol.L"
Einstein (eq. 1113.1;5 = 2,5)

nrel

0;95 1 % 3 x. T - 1 = L] * | N 1 .
0,000 0,005 0.010 0015 0020 0,025 0,030 0,035

¢CTAB

Figura 111.4.3. Curvas de viscosidade relativa em fungdo da fragdo de volume de CTAB, ¢
cras, para solugdes diluidas do surfactante. As curvas foram obtidas a 27,00 °C. As fracdes
de volume de CTAB foram calculadas multiplicando a concentracdo de CTAB por seu
volume parcial especifico, Vsp = 0,995 mL.g' (25 °C).'* Os pontos experimentais sdo médias
de friplicatas de experimentos, com suas respectivas estimativas de desvios padrdo.

-A estimativa da for¢ca ibnica, |, do meio

Uma andlise mais rigorosa do efeito do TMASi no comportamento viscoso de uma
solugdo de CTAB a 2,50 g.dL”! (6,86 x 102 mol.L-!) requereu que a forca idnica do meio fosse
estimada. Este t5pico relata como tal estimativa foi feita, uma vez que solucdes aquosas
contendo espécies de silicato sGo bastante complexas.
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A estimativa da forga ibnica do meio de solugdes constituidas de 6,86 x 102 mol.L-!
de CTAB e TMASI, cujos tecres variaram de 0,39 a 1,97 x 102 mol.L-' em siliclo, foi feita com
base na composicio determinada para a solucdo de TMASI com [Si} = 0,200 moll-, e no
estudo dos equilibrios de ionizagdo dos grupos sllanol de cada uma das espécies de
silicato, levandoe em consideragdo o pH das solugdes, conforme descrifo na se¢do 1.

_ A forga idnica foi calculada considerando a contribuicdo de todas as espécies
idnicas presentes em solugdo, incluindo mondmeros do surfactante, contraions Br e anions
OH". A contribuicGo das micelas fol excluida, por ser comparativamente desprezivel frente
& confrbuicdo das demais espécies.’sié? A expressdo empregada nos cdlculos
{lembrando que | ~ ¥ 2 Ciz?) foi

| = %E Cszs? + %[TMA*] + cmc: + ¥ a{[CTAB] — cme1) + A[OH] + %[Br|assiocades  {111.4.10)

onde o termo % X Cuzs? representa a somatdria das contribuicdes de cada uma das
espécies anidnicas de silicato presentes, excetuando a conirbuicdc dos hexdmeros
prismdéticos, que estariam adsorvidos especificamente na superficie das micelas;'® o termo
cmce) representd a contribuicdo dos mondmeros e dos contraions em equilibric com as
micelas; ¥z a ([CTAB] - cmc)) é relative & confribuicdio dos dnlons brometo dissociados das
micelas; o termo ¥%[OH ], determinado através de medidas de pH das solugdes, considera
a contribuigdo dos énions hidrixido; o termo [Brldescades € referente aos brometos
deslocados da superficie das micelas, em decomréncia da adsorc@io especifica dos
hexdmeros prismdaticos. Fol suposto que cada hex@mero prismdtico desloca, quando
adsorvido, 6 &nions brometo {ver segdo IIl.1).

Em presenga de silicato, o valor de ecmc; foi considerado desprezivel frente a
contribuigdo dos demais termos. O grau de fonizac&o, a, adotado nos cdlculos fol o de
0,34, em presenga de TMASI, e 0,27, em auséncia do mesmo, Foram feitos cdlculos de forca
idnica considerando a ndo adsorgdo especifica dos hexdmeros prismaticos. Os valores
estimados ndo diferiram significativamente dos obtidos através da equacdc 111.4.10, visto
que, como mostrado na Tabela ill.1.1, o tecr destas espécles é muito baixo.

No Apéndice 3 & mostrada a varlagdo da forga idnica do meio, calculada como
descritc acima, em funcdo do teor de S]"C[O, para solugdes de CTAB a 6,86 x 102 mol.L/
(2, 509 dL-).
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- Estimativa do potencial zeta das micelas de CTAB, em auséncia e presenga de TMASI, por
medidas de viscosidade

A Figura 111.4.3 mostra, para uma solucdo de CTAB com concentragdo fixa de 2,50
gdl!, como ne diminui com o aumento da concentragdo de silicato. Este
comportamento, como ja@ sugerido anteriormente, pode ser atfribuido & minimizagdGo do
efeito eletroviscoso primdrio. Além disto, apresenta o comportamento, para esta solugcdo,
previsto pelos modelos de Einstein (eq. 111.3.1), Booth (eq. lll.4.7), e Einstein-Booth, o qual
utiliza a equagdo de Booth e o valor de 2,5, determinado por Einstein, para [r]. As curvas
te dricas foram obtidas assumindo, para as micelas de CTAB, um raio de 2.6 nm (ver ref. 35,
secdo |Il.3).

1,30

—e—n,, experimental
n,, Booth, [n] = 3,84
1,25+ ——1,, Booth-Einstein, [n] = 2.5

1,20 -

®
S e e o Al
+ .
1.104
1
1.05

0000 0004 0008 0012 0016 0020 0024
[i]/mol.L”

Figura ill.4.4. Efeito da presenga de anions silicato na viscosidade de uma solugéo de CTAB
com concenfragdo de 2,50 g.dL-!. Nos cdlculos tedricos de nrer empregando a equacdo
de Booth (lIl.4.7) e Booth-Einstein, foi assumido que: ¢ independe de [Si], possuindo um valor
de 141 mV;9 R = 26 A. A curva experimental foi obfida a 27,00 °C.

A explicagdo de como foram obtidas as curvas apresentadas na Figura ll.4.4 &
dada a seguir:

(i) A determinagdo de valores de [7], para cada um dos teores de TMASI adicionados ao
sistema, ndo foi possivel a partir do método fradicional, que consiste na obtencdo de
curvas de mi/¢ cras versus ¢ cras, seguida da extrapolagdo a um valor de n/¢ cas = [n]
quando ¢ cras tende & cmci, uma vez que tais curvas ndo apresentam perfil definido. A
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‘indefiniclio do perfil de curvas de 17/ dmiceias Versus gmiceles também foi observada por
Mukeriee, para solugSes micelares de cloreto de dodeciltimstiiamonio e de dodecilsulfato
de s3dio.® Assim sendo, os valores de [7] foram estimados empregando o método de um
Unico ponto, proposto por Solomon-Ciuta (equagdo 11L4.11),2 visto que, como mostra @
Figura [#.4.3, as viscosidades relativas sdo baixas (regime dilvido) e variam linearmente com
a fragGo de volume das micelas. Este método fem sido aplicado a sistemas micelares.2

i —INMe)
= —— liL4.1

A Figura Ill.4.5 apresenta as viscosidades infrinsecas, [ nfsowmen-ciuta, Calculadas pelo
método de Solomon-Ciuta, de solugdes de CTAB a 2,50 g.dL (deras = 0,0249 ou 6,86 x 102
mol.L7) em fungo da conceniragdic de TMASI.

10

[n]SOlomon-CIuia

0,000 0003 0,006 0009 0012 0015 0018 0,021
[Sil/mol.L”

- Figura Wl.4.5. Viscosidades intrinsecas, calculadas pelo método de Solomon-Ciuta, de

solugSes de CTAB a 2,50 g.dl (§cras = 0,024%9 ou 6,86 x 102 mol.l’) em funcdo da
conceniracdo de TMASIL

Queda semeihante da viscosidade intrinseca de solugdes aquosas de micelas
ibnicas, em decoméncia da adicGo de teores relafivamente baixos de eleiriiito, ,'_fo'i
observada para os surfactantes dodecilsulfato de s3dio, cloreto de dodecilamdnio e
clorefo de dodecillirimetilandnio. Em principio, o comportamento fol atribuido & diminuicao
da espessura da camada de hidratagdo das micelas. No entanto, medidas de
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espalhamento de luz estatico indicavam o aumento da massa molar dos agregados com o
aumento da concentracdo de eletriiito. Desta forma, a melhor hip5tese era a de que a
diminvicdo da viscosidade intrinseca pela adicdo de peguenas quantidades de eletrilito
fossé devida & minimizagdo do efelto eletroviscoso primdrio.2

(i} © valor de viscosidade infrinseca em auséncia de efeito eletroviscoso primério, [7]ae =
3.84, empregado nos cdlculos que utilizaram a equagdo de Booth, foi obfido a partir da
extrapolagdo, a um valor de espessura de dupla camada, « -, iguai a 1 nm (um valor
minimo, dotado de significado fisico). de curvas de viscosidade intrinseca, [7]. em funcdo
de x-!, como ilustra a Figura lil.4.5.
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Figura lIL.4.5. Viscosidades intrinsecas de solugdes de CTAB a 2,50 g.dl! (@ cras = 0,0249 ou
6.86 x 102 mol L'’} em fungdo da espessura da dupla camada elétrica, x-!.

(iii} O vaior de potencial zeta fol considerado constante e igual ao potencial superficial, ¥,

_de 141 mV, determinado por Drummond et al.’? para micelas de CTAB em auséncia de
qualquer elefrdlifo, empregando um método especiroscipico baseado no
solvatocromismo apresentado por um indicador acido-base.

- (iv) Os demais parGmetros foram estimados através de dados experimentais.

Voltando C‘I‘FIQUFG 1L4.4, é notavel que o perfil da curva calculada mediante o uso
da expressGo de Booth guarda semethanga com a descrita pelos pontos experimentais. No
entanto, a expressdo fe Srica prevé uma queda menos acentuada em 1re), com o aumento

da concentracdo de silicio, que a verificada experimentalmente. Provavelmente a
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suposicdo de que o potenciai zeta das micelas independa do teor de siicio seja uma das

principais responsévels pela Inadequagdo da expressdio de Booth ao djuste dos resultados
-expermentais,

A adequagdo perfelta da expressdio de Booth aos resuttados experimentais permitiu
uma estimativa de valores de potencial zeta para as micelas de CTAB, em auséncia e
presenca de TMASI, como segue:

(i} A contribuicio do efeito elefroviscoso primdrio & viscosidade infrinseca das soluces,
Eexp. foOl calculada através da expressdo;

["'I]PEP)
E 1 fliL4.12}
oe [[TI]AEP

5 .5

(c) | {b)

1,04 1.0
uf ¥

0,5~ * 0.54

L)
Opo LIS I | =y I 0,0.... L LAY B S B M m e e
12 14 156 18 20 22 24 24 28 30 32 i 2 3 4 5 & 7 8 ¢ 10
K'/nm nm

Figura lIl.4.6. Efelto eletroviscoso obtido experimentalmente, Eexp, (0) em funcfiode x-' e
(b) x-2.

(i) Foi verificado que a relago de proporcionalidade entre Eexc © k2 & melhor que a
existente entre entre Eep € « {Figura 1I.4.4). Isto indica que a expressdo para o valor limite
de Z{x R) dada pela equagso Hl.4.9 pode ser empregada, sem grandes prejmzos no gjuste
da expresséio de Booth (equagdo Iil.4.7) aos resultados experimentais.

{iii) Finolmen’re, ©s potenciais zeta, ¢, das micelas de CTAB forom calculados através da
equagdo:
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2 _g [4mR® A 413
: E"“{ g? I(KR)Z('H-KRFZ(KR)} {413

A Figura lIl.4.7 apresenta os potenciais zeta de micelas de CTAB, em auséncia e
presenca de TMASI. Tais potenciais sGo expressos em fung@o do teor de silicio e da
espessura da dupla camada elétrica. Em auséncia de TMASI, o potencial £ estimado para
as micelas de CTAB, presentes numa solugdo a 6,86 x 102 mol.L-, foi de 129 mV. De acordo
com o esperado, © potencial aumenta com o aumento da espessura da dupla camada
eléirica e diminul com o aumento da forga iBnica do meio {aumento do teor de slficato).

1407 =y 1401 5
130 £ =130 - 4576]5) + 495984[S]" 104 c=76+116x 1657
120 r =098 [ = 0996) 120] =099 ¥ =0997)
110+ 110
%100- > 100
%04 E o]
N > %
804 80
70 704
&4 &0
&l L LR P L $-|'| L L L L L T S
0,000 D003 0006 0008 00i2 0015 0018 0,021 12 14 1,6 18 20 22 24 26 28 30 32
-1 -
[Sil/mol.L £'/om

Figura Mll.4.7. Potencials zeta de micelas de CTAB (6,86 x 102 moll-}, em auséncia e
presenca de TMASI, expressos em funggo (a) do teor em silicio e (b) da espessura da dupla
camada eléfrica das micelas. Os potenciais zeta foram obtidos a partir de medidas de
viscosidade e da expressdo de Booth para quanfificar o efeito eletroviscoso primdério
{equagdo I11.4.7), éonsidercnd_o_ micelas com raio igual a 2,6 nm.

. Drummond et al.'? determinaram potenciais superficiais, %, de micelas do referido
surfactante, presentes numa. solugdo a 5,00 x 102 mol.l! iguais a 141 mV, empregando
como indicador dcido-base o fendxido de 2,6-difenil-4-(2,4,é-trifenil-1-piridinio}, Er{30}, e 139
mV, ulilizando a- 4-heptadecil-7-hidr5xide cumarina, HHC. Estas duas sondas apresentam
uma por¢Go apolar, @ um grupo dcido, hidrofilico, © qual deve situar-se entre as cabecas
polares das micelas de CTAB. Logo, é esperado que os valores de potencial deferminados
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por intermédio das mesmas seja superior ao determinado pela quantificacdo do efeito
elefroviscoso, uma vez que este Ultimo diz respeito ao potencial eletrocinético, ou seja, o
potencial no plano de cisalhamento (ver Figura |.2.4, secdo 1.2).

Em outro frabalho, Drummond ef al.24, determinaram, por intermédio de medidas de
mobilidade eletroforética, um potencial £ de 115 mV para micelas de CTAB presentes
numa solugdo aquosa a 5,00 x 102 mol.L-', em auséncia de eletr3lito. Considerando todas
as aproximagdes feitas na estimativa de ¢ pela quaniificacdo do efeito eletroviscoso
primdrio (raio das micelas, pardmetro de Booth, Z(k R), em seu limite superior, forca iGnica
do meio, etc.), um valor de ¢ igual a 129 mV parece bastante razodvel.

E importantissimo mencionar que a estimativa do potencial £ pela quantificagdo do
efeito eletroviscoso primario, @ exiremamente sensivel ao raio, R, das micelas. A Figura IIl.4.8
apresenta curvas de potenciais zeta em fungdo da espessura da dupla camada eléfrica,
as quais foram obtidas considerando micelas de CTAB com raios de 2,2, 2,6 e 3,0 nm.
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Figura IIl.4.8. Efeito do raio das micelas nas estimativas de potenciais zeta de micelas de
CTAB (6,86 x 102mol.L'"), em auséncia e presenca de TMASI, obtidas a partir de medidas de
viscosidade e da expressdo de Booth para quanfificar o efeito elefroviscoso primdrio
(equacdo l11.4.7).

Qutra suspeita seria a de que o aumento da concentracdo de &nions silicato
pudesse alterar o tamanho das micelas de CTAB. Pensando nesta possibilidade, foram
feitas estimativas do nimero de agregacdo médio, Nag, das micelas de CTAB (6,86 x 102
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¢
mol.l-), em auséncia & presenga de TMASI, por infermédio de experimentos estdticos de

supressdio da fluorescéncia do pireno pela benzofenona. Os resultados, registrados na
Figura li1.4.9, sugerem que os dnions slficato nGo promovem aiteragdes significativas No Nog
-dcs micelas de CTAB, considerando a faixa de concenfragdo de TMASI avaliada, cujo
limite mdximo antfecede & precipita¢cd@o das peneiras moleculiares MCM-41. Valores de Naog
iguais a 90 + 15 sdo esperados para agregados pouco excéntricos de CTAB.25.%

105
[CTAB] = 6.86 x 10” mol.L" (2,50 g.dL)
100
8 95 cammererhaassere 1. ...........................
Z | {
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85
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Figura l1.4.9. Variagdo Nog de micelas de CTAB presentes numa solugdo aquosa a 6,86 x 10
mol.L7, em fungdo da concentragdo de TMASI. Os valores de Neg foram estimados a 27,0
oC, por infermédio de experimentos estdticos de supressdo da flucrescéncia do pireno pela
benzofenona. Os pontos sGo medias de replicatas de expelmentos, com suas respectivas
esfimativas de desvios padrdo. '

E sabido que hd sérias dificuldades na determinagéo do potencial de micelas por
meio de medidas eletrocinéficas, como a eletrofcrese, por exemplo. Hoje, & possivel
estimar a mobllidade. eletroforética de micelas por medidas do deslocamente da
freqiéncia Doppler, feitas a partr de experimentos de espalhamento de luz
(Efeéfrophoreﬁc Light Scattering, ELS).Z No entanto, os equipamentos empregados neste
fipo de medida sdo relafivamente caros e nGo se enconfram & disposicdo da grande
maioria dos grupos de pesquisa existentes no Brasil. Portanto, a possibilidade de estimar o
potencial de miceias por. intermédio de simples medidas de viscosidade & deveras
interessante.
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Visando melhor testar o método, foram redlizados experimentos com um sistema
modelo, dodecilsulfato de sdio (SDS)/NaCl, para o qual hd dados suficientes de potencial
zeta e superficial, relatados na literatura. A Figura I11.4.10 apresenta curvas de viscosidade
relativa de uma solugdo aquosa de SDS a 0,05 mol.Ll! (a), bem como dos potencias &
estimados pela quantificacd@o do efeito elefroviscoso primdrio, juntamente com os
determinados por outros métodos (b),'6282 em fungdo da concentragcdo de NaCl. Nas
estimativas realizadas neste frabalho, foram assumidos Rsps = 22 nm;'¢ o = 0,37;% as
condutividades especificas foram estimados a partir dos dados apresentados por Dunstan
e White;28 [njaee = 3,62 Vsp = 0,889 mL.g'.3' Os resultados obtidos sGo bastante razodveis,
tendo em vista o fato de que os pardmetros necessdrios para a realizagdo das estimativas
de ¢ foram coletados de diferentes fontes.
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Figura 111.4.10. Curvas de (a) viscosidade relativa de solucdes aquosas de SDS a 0,05 mol.L-,
obtida a 25,00 °C, e (b) potencial £, em fungdo da concentragcdo de NaCl. Os potenciais,
negativos, estdo apresentados sob a forma {e/ksT.

l11.4.2- O efeito dos dnions silicato na difusividade coletiva de micelas de CTAB

Medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS) tém sido muito utilizadas na
determinagdo dos coeficientes de difusGo de particulas coloidais, D, a partir dos quais &

possivel estimar o raio hidrodindmico, Ry, das mesmas, aplicando a relacdo de Stokes-
Einstein:

Rn = kaT/6m1oD (111.4.13)
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onde 1 € a viscosidade do meio de dispers@o. No entanto, os coeficientes de difusdo
dependem da concentragdo da suspensdo, sendo as interagcdes interparticulas as
responsaveis por tal dependéncia.

Visto que micelas idnicas apresentam potencial superficial elevado, as inferacdes
elefrost&ticas sGo de grande importancia, especialmente em solugdes onde a forga iGnica
& baixa. Nestes casos, forcas eletrostaticas repulsivas enfre as micelas resultam num
aumento da difusividade média das mesmas.

Sendo assim, esta etapa do frabalho teve como cbietive a obtengdo, a partir de
medidas de espalhamento de luz dinGmico, de alguma informagdo referente ao efeito dos
anions silicato, nas interagdes entre as miceias de CTAB, visto que a hipStese de que as
MCM-41, obtidas sob condigdes de baixa concentragdo de surfactante, sejam fruto da
coalescéncla de agregados micelares pouco excéntricos, com concomitante
condensagdo dos dnions silicato que as circundam, & plausivel.

Esta subsegdo serd iniciada por uma descricdo fe Srica do efeito das interagdes
intermicelares e hidrodinédmicas na difusividade de micelas, a qual pode ser estendida &
outros tipos de particulas coloidais. Na seqUéncia, serdo apresentados os resultados
experimentais, bem como discutidas as informagdes obtidas a partir dos mesmos.

- A influéncia de inferagdes na difusividade de agregados micelares??

A generalizagdo da relagdo de Stokes-Einstein para a descricdo do coeficiente de
difusdo de solugcdes micelares monodispersas semi-diluidas € dada por:

_ (on/onley

g 0= 4 (1L4.14)

onde 7 é a pressGo osmfica, n e ¢ sdo, respectivamente, a concentragdo numérica e a
fragdo de volume das micelas; fin) é o fator de fricgGo, sendo uma fungdo da
concentraggo. O numerador da equagdo lIl.4.14, conhecido como fermo termodindmico,
devido & relacdo estreita entre pressdo osm Stica e potencial quimico, pode ser expandido
em fermos .de n ou ¢ empregando os coeficientes virais de pressdo osm3tica.
Considerando apenas o termo de primeira ordem em ¢, D pode ser descrito como segue:

D = Do[1 +(Kr + Kn) 9] (I1.4.15)
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onde Do & a difusividade & divigdo infinita, isto €, em auséncia de interagdes (& este ©
valor de D a ser usado na relagdo Hll.4.13, para calcular Ry). O termo Kr & denominado
coeficiente de comegdo termodindmico, sendo dado por:

K; =8+24I (1+ XJ2[1~ e “HMT 10 {I11.4.16)
0

onde o primeiro termo (+ 8), refere-se & repulsdo existente entre esferas rigidas.

Ku, o coeficiente de comegdo hidrodindmico, diz respeito & influéncia exercida pelo
gradiente de velocidade do solvente (gerado pelo movimento Browniano de uma dada

- particula) na movimentagdo de particuias vidnhas. Kn pode ser descrito pela expressdo:

Ky = —6,44— jF(x) [1-e AT oy (11.4.17)
0

onde Fix} = 12 (14x) — (15/8)(1+x)2 + (27/64)(1 + x)* + {75/64)[1 + x)*s e o primeiro termo

(- 6,44) & devido as inferagdes entre esferas rigidas.

Nas equagdes Hl.4.16 e lI.4.17, Vi{x) & a energia potencial total de interagdo enire
duas micelas que, se descrita pela teoria DLVO,!.2 decompde-se num termo repulsivo,
resultante da superposicdo das duplas camadas eléfricas das mesmgs, € num termo
atrafivo, criundo de forcas de van der Walls:

VT [X) = VRepuisao (X) + Vvan der wals (X) {11.4.18)
O termo repulsivo é dado por:
VRepuisto = Wo?e R[{@ TR} /2(x+1]] ¥ (I.4.19)

sendo o 0 potencial superficial das micelas, e x = {r - 2R)/2R, um pardmetro adimensional
que reflete a distGncia de separagdo entre duas micelas, onde r é a disténcia entre os

Cenfros das duas micelas. a ¥, dado por uma fungdo complicata, usualimente, é atribuido o
valor unitario.1?

O térmo atrativo é dado por:
Vvan derwals {X) = -A/12[(xZ2x)" + (2 + 2x +1)1 + 2In (X2 + 2¢/ X2 + 2x +1}) (N:.4.21)

onde A é a constante de Hamaker.
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- Os @nions silicato e difusividade de micelas de CTAB

Os coeficientes de difusdo coletivos, De, de micelas de CTAB, numa solugdo a 2,50
g.dL! (6,86 x 102 mol.L''), em auséncia e presenca de TMASI, foram determinados a partir
das funcdes de autocomelagdo no tempo da intensidade da radiacdo espalhada,
mostradas na Figura [il.4.11.
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Figura lll.4.11. Funcdes de autocomelacde no tempo da intensidade de luz espalhada, C(4,
em presenca e auséncia de silicato, obtidas a 27 °C, para solugdes de CTAB a 2,50 g.dL-/,
por medidas de espalhamento de luz dindmico a 90e.

Todas as fungdes de correlagdo apresentam um Unico processo de relaxacdo,
referente & uma movimentagdo relativamente rapida, a qual é atribuida & difusdo das
micelas de CTAB. No entanto, a fungdo obtida em presenca de 1,57 x 102 mol.L!,
apresenta dois decaimentos: um rapido, dominante e de fdacil visualizagdo, € um outro
mais lento, que aparece num fempo de correlacdo maior e pode estar associado &
agregagdo das micelas ou a formagdo dos primeiros nucleos das MCM-41.

O tempo de decaimento médio das funcdes de autocomelacdo aumenta,
indicando uma diminuigdo do coeficiente de difusGo coletivo das micelas, De, com o
aumento da concentragdo de silicio, os quais sdo apresentados pelos pontos pretos na
Figura 111.4.12.

Este resultado pode estar relacionado a dois fenémenos: minimizacdo das
interagdes repulsivas entre as duplas camadas elétricas das micelas e/ou crescimento dos
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agregados micelares. O primeiro fendbmeno € o mais provavel, uma vez que as
difusividades colefivas sdo bastante altas e que , aparentemente, a presencade silicato
parece n&o alterar o nimero de agregacdo médio das micelas, conforme mostrado na
subsecao anterior (Figura 111.4.9).

A Figura [ll.4.12 também mostra uma curva vermelha, que foi obtida pela
determinagdo tedrica de Kr e Ky (equagdes ll.4.16 e IlIl.4.17, respectivamente),
empregando os potenciais ¢ estimados pela quantificacdo do efeito eletroviscoso primario.
Para tanto, foi assumido que o raio hidrodindmico das micelas equivaleria a 2,6 nm, como
no caso das estimativas dos potenciais, o gue remete a um valor de Do de cerca de 1,0 X
106 cm?s'. A constante de Hamaker, A, foi considerada igual a 2ksT, por analogia com a
constante deferminada experimentalmente para o hexadecano em dgua.®

7,0x10°1 —e— Experimental
Te rico

0000 0,003 0006 0009 0012 0015 0018
[Si]/mol.L”

Figura 111.4.12. Efeito da presenga do TMASI no coeficiente de difusdo coletivo de micelas
em solugdes de CTAB a 2,50 g.dL"'. Os Dc experimentais foram determinados empregando
o programa CONTIN para fratamento das fungdes de autocormrelagdo. Os De te Sricos foram
estimados por intfermédio do cdiculo de Kr e Kn, empregando os potenciais 4 estimados
pela quantificagdo dos efeito eletrviscoso primdrio (ver texto).

Exceto pelo perfil de queda, os coeficientes de difusGo experimental e te3rico
diferem consideravelmente, o que pode ser atribuido & inadequacdo (i) do modelo,
apresentado anteriormente, para o cdiculo de De; (i) dos potenciais £, os quais teriam sido
subestimados; (iii) da andlise das fungdes de correlacdo.
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Uma vez que o perfil das curvas experimental e tedrica é semethante, € muito
provéavel que o modelo tedrico para a obtengdo de Dc seja aplicGvel ao sistema aqui
investigado.. '

Em relagdo aos potenciais £, vale & pena mencionar que a obtengdo te Srica de De
= 7.2 x 104 cmisi, eguivalente ao determinado experimentaimente para as micelas de
CTAB em auséncla de silicafo, requereu a adogdo de um potencial de 206 mV, o qual é
elevado, se comparado com os valores relatados na literatura,19.24

‘Sobre a andlise das fungdes de comrelagdo, & possivel que as mesmas tenham sido
mal feltas, uma vez que programas computaciondls, como o CONTIN, oferecem vdrias
opgdes de gjuste.

A titulo de curiosidade, determinagdes experimentais de De para miceias de CTAB,
em solugdes a 2,50 g.dl-!, foram reclizadas em presenca de teores crescentes de NaBr,
como mostra a Figura H1.4.13. O perfl de queda de D: em fungcdo do aumento da

concenirag&o de NaBr & mais abrupto que o verificado em presenca dos &nions silicato.
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F_Iguiu L.4.13. Efeito da presenga de do eletrilitc NaBr no coeficiente de difusdo coletivo
de micelas em solugdes de CTAB a 2,50 g.dl-!. Os D¢ foram determinados empregando o
programa CONTIN para fratamento das fungdes de autocomrelacdo.

Finalizando, ainda que qudlitativos, os resultados apresentados nesta subsecdo
sugerem que os anions silicato atuam na minimiza¢@o das interagdes repulsivas existentes
entre as micelas de CTAB.
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l1.4.3- O perfil de interagdo enire duas micelas de CTAB em auséncia e presenca de TMASI

Nesta subsecdo & mosirada uma andlise qualitativa do perfil de interacdo entre
duas micelas esféricas de CTAB, em presenca e auséncia de TMASI. A energia potencial
total de interagdo entre as duas micelas foi calculada via teoria DLVO!2 (equagdes 111.4.18,
I1.4.19 e 1I.4.21), empregando os potenciais zeta estimados pela quantificacdo do efeito
elefroviscoso primdrio, valores de | estimados a partir de dados experimentais, raio das
micelas igual a 2,6 nm, e uma constante de Hamaker A = 2 ksT, da ordem da determinada
experimentalmente para hexadecano em dagua,® a qual pareceu-nos razodvel para a
determinagcdo de Vien der wais (X .
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Figura I11.4.14. Energia potencial total de interagdo entre duas micelas de CTAB (raio de 2,6
nm), em auséncia e presenca de TMASI, em fungdo da distdncia admensional entre elas.
Os cdlculos foram feitos a 27 °C, utilizando uma constante de Hamaker A = 2 kaT e os
potenciais estimados pela quantificagcdo do efeito elefroviscoso primdrio.

A Figura lil.4.14 mostra que o mdximo repulsivo das curvas Vr (x) versus x diminui com
© aumento da forga idnica do meio (ou o aumento do teor de silica), até tornar-se,
praticamente, insignificante, para o sistema onde a forga idnica é mais alta ([Si] = 1,97 x102
mol.L'). A andlise qualitativa do perfil de intera¢do entre duas micelas de CTAB sugere que
© processo de coagulagdo das micelas de CTAB em presenca de TMASI & favorecido, uma
vez que as barreiras repulsivas sdo relativamente baixas, inferiores a 1,5 kT, e as micelas
possuem energia térmica suficiente para superd-las.
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lIl.5- Das micelas de CTAB as peneiras moleculares mesoporosas MCM-41

Os resultados apresentados nas se¢des anteriores sugerem que os &nions silicato, ao
menos os presentes nas solugdes diluidas de TMASI empregadas neste trabalho, ndo
inferagem tdo forfemente com as cabegas polares de micelas de CTAB como, por
exemplo, os anions brometo. Portanto, a etapa do mecanismo cooperativo {Stuck e
colaboradores, p. 89%).) que evoca que, em baixas concentracdes de surfactante
{menores que 1 g.dl’'), a formagdo das penelras moleculares M41S seja ditada por fortes
interagdes entre espécies de slicato multivalentes, capazes de deslocar os contraions
originais da superficie de micelas de surfactantes CTAX (X = Br, Cl e OH) e promover o
crescimento dos agregados, via minimizacdo da repulsdo eletrostdtica inframicelar
(minimizagdo da drea ocupada pelas cabegas polares), ndo fol comprovado a partir dos
experimentos aqui realizados.

De fato, reforgando o que ja foi relatado anteriormente, Zana e colaboradores?
mostram que somente uma pequena fragGo dos ions brometo, adsorvidos & superficie de
micelas de CTAB sdo deslocados pelos dnions silicato, provenientes. de solucdes alcalinas
- de silicato de sidio (NaSi). Tais @nions também ndo promovem mudangas significativas no
tamanho e na forma dos agregados micelares.

Abdixo de certas concentragdes, a atuagdc do TMASI é similar & verificada por
Zana, com © Nasi, ou seja, discreta tanto nos processos de micelizacdo como nos de
fransicdo morfol3gica dos agregados anfifiicos. Ndo obstante, ao serem adicionados
teores um pouco mais elevados de TMASI {0s quais podem ser previstos a depender dos
tecres de CTAB), hd a precipitagdo repentina dos MCM-41, independentemente da
concentragdo e morfologia dos agregados. Ademdis, ocorem a partir de concentragdes
de siica significativamente inferiores &s normalmente empregadas nas  sinteses
(geralmente, da ordem de 1,0 moli-).

Desta forma, embora ndo tenha sido evidenciada a etapa de deslocamento
massivo dos ions brometo adsorvidos &s micelas CTAB pelas espécies de silicato aaui
avaliadas  (fundamentalmente, dcidos monossilissicos monovalentes, SIO(OH)st), os
resuitados apresentados neste frabalho fomecem indicios suficientes de que hdja
sinergismo ehtre as espécies de sllicato e as micelas de CTAB na fermacdo dos M418S.

Nesta secdo, € mosirado que a obten¢do peneiras moleculares mesoporosas com
aranjo de poros hexagonal (M41S) ndo estd vinculada & morfologia das micelas de CTAB.
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Também & sugerido um mecanismo para a formagdo dos M41S, com base nos resultados
experimentdis relatados nas se¢cdes anteriores.

11.5.1- Independéncia entre a precipitagdo dos MCM-41e a morfologia de micelas de CTAB

A Figura 11.5.1 difratogramas de raios-X, dos precipitados obtidos a partir de misturas
de TMASI e CTAB, onde as razdes molares CTAB/SI sdo Iguais ou inferiores a 3,5-40 @ os
tecras do surfactante, de 2,50, 7,00 e 12,00 g.dLl’. Nesta Figura também é mostrada
caracterizagdo do precipitada obtido a partir de uma solugdo de CTAB a 0,023 g.dL-! {ver

p. 71).
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Figura III.5.1.'DIfra'rogromcs de ralos-X dos precipitados brancos e pouco densos, obtidos
quando do preparc de solugdes contendo CTAB e TMASI, cujos tecres e a razGo molar
CTAB/Si et&o indicados nos prSprios difratogramas.
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O padrdo de difragdo, em todos os cascs, contém 4 picos naregiGo de 28entre 1 e
2 atribuidos &s reflexdes {100), (110}, {200} e {210}, baseadas numa cela unitdria hexagonal
bidimensional Pém. Neste tipo de cela, os espacamentos dpig. deog © derig obedecem,
respectivamente, as seguintes relacdes: dpoo/3; dion/2 e dpon/A7. © parGmetro o da
cela unitéria & dado 2di00/43. Comp3sitos silica-surfactante com estruturas hexagonais
similares a estas sdo observados para peneiras moleculares mesoporosas MCM-41.3

E interessante notar come os difrafogramas mostrados na Figura ill.5.1 assemelham-
se ao difratograma de uma fase liquido cristalina hexagonal, H,, obtida a partir de uma
mistura de CTAB e agua, a 30% em massa do surfactante,? registrddo na Figura HL5.2,
apesar das concentracdes de CTAB serem consideraveimente inferlores a esta Ultima.

_ Coun’fs/u.o

26/°

Figura 111.5.2. Difratograma de raios-X da fase liquido-cristalina hexagonal, Ha, obtida, a30
oC, a partir de CTAB e agua, a 30% em massa do surfactante.?

Os difratogramas apresentados na Figura 15,1 sGo bastante semelhantes. No
ehton'ro, foi observada uma relcc;c‘:o'in’reresscnte, que diz respeito ao par@metro ao de suas.
celas unitdrias hexagondis, @ qual é apresenfada na Figura lI.5.3. E nitido que este
pardmetro diminui a medida que aumenta o teor de surfactante, a partir do qual as MCM-
41 s8o obﬁdqs. Ndo hd, todavia, relagdo entre a. e a razGo molar CTAB/SI.

- O parémetro a. represenia, grosso modo, a disténcia, do centro de um cllindro ao
centro de oufro adjacente, num arranjo hexagonai, como ilustrado na Figura 1IL5.4. Ou seja,
esta relacionado ao didmetro dos agregados micelares cliindricos que formam as MCM-41,
incluindo as espessuras das camadas de hidratagdo e das boredes de sllica amorfa. -
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Figura H1.5.3. Par@metro ao das celas unitdrias hexagondis, exiraido dos difratogramas
mostrados na Figura 1il.5.1, em fungdo () da concentragdo de surfactante e (b} da razdo
molar CTAB/SI.

Paredes de sllica

" Figura li.5.4. Representagdo esquemdtica do significado do parGmetro do nos MCM-41.

_ Fontell ef al. observaram que, em mesofases liquido-cristalinas hexagonais de
misturas bindrias CTAB/Ggua, © parimeifro a. diminui, de 74 para 54 A, com o aumento da
porcentagem em massa do surfactante. No entanto, como o digdmetro dos agregados
cllindricos @ as dreas ocupadas pelas cabegas polares permanecem constantes, em cerca
dedsAes3A respectivamente, os autores atribuem a diminuic&o de go & diminuigdo da
espessura da camada de hidratagdo dos agregados, a qual seria decorente do aumento
do teor de CTAB.4
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Andlogamente, a diminuicdo do parmetro ao das MCM-41 com o aumento do
teor de CTAB, pode estar relacionada & diminuigdo da espessura da camada de dgua
q'ue envolve os agregados micelares. NGo obstante, existe a possibiidade de que a
polimerizagdo das espécies de silicato seja favorecida nos casos onde hd pré-existéncia de
agregados com menores raios de curvatura, ou seja, de agregados mais excéntricos.

O faverecimento da polimerizacdo sobre os agregados mais excéntricos poderia
explicar a diminvigdo de g em termos de uma diminuicdo do didmetro dos agregados
(diminuicdo do comprimento das cadeias hidrofsbicas do surfactants), a qual seria
resultante da maior compressdo provocada pela formacdo de paredes de silica mais
densas.

i.5.2- Um possivel mecanismo para a formagdo dos MCM-41

Na segdo .4, foram apresentadas evidéncias experimentais de que InteracGes
repulsivas existentes enire micelas de CTAB sdo minimizadas pela presenga de dnions
silicato. A andlise do perfil de interacdo entre duas micelas pouco excéniricas -deste
surfactante sugere que, em presenca de TMASI, o processo de coaéuloc;&"o das mesmas é
~ favorecido.

Também foi mostrado que os anions silicato ndo- ihierc:gem forternente com a
superficie dos agregados micelares e que, mesmo assim, ocore a precipitacdo dos MCM-
41, A co_ndliqc;c‘:o entre q afinidade pouco pronunciada dos anions sificato pelas cabecas
polares das micelas e a precipitacdo de MCM-41 poderia estar vinculada & capacidade
dos agregados micelares em pré concentrar os referidos anions na regido intermiceliar,
faciitando a éondensagﬁo dos mesmos nesta regido,

Baseado nestas infformagdes, e levando em consideracdo as condigdes nas quais
Os materiais mesoporosos foram obtidos neste trabalho, & sugerido o seguinte mecanismao
para a formagdo dos primeiros nicleos dos MCM-41:

{i) A cdi¢60 de anions silicato & solugdes micelares de CTAB promove a diminuicao da
espessura da dupla camada eléfrica das miceias e, consequentemente, minimiza a
- repuisGo enfre as mesmas. Desta forma, os agregados micelares podem aproximar-
se mais uns dos outros, tornando vidvel tanto a coagulagdo dos mesmos, seguida
de codlescéncia, quanto a condensagdo das espécies de silicato.
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{ii) Os dols processos sugeridos acima ocorreriam concomitantemente, dando origem
' aos primeiros niclecs de um materal orgénico/inorganico, constituido de micelas
excénticas rodeadas por polimeros de silica.

(i A formago dos MCM-41 propriamente ditos poderia estar vinculada a um processo
do ﬂpo' envelhecimento de Ostwaid, comumente sugerido para explicar a
obtencdo de sSlidos ordenados. De acordo com fipo de processo, © material
estével e ordenado seria formado &s expensas da dissolugdo dos primeiros niciecs

. organico/inorgénico, menos estdveis.

A FHgura lIL5.5 llustra o mecanismo proposto, enfatizando que o processo de
coagulacdo pode dar-se tanto entre micelas globulares quanto entre micelas globulares e
agregados fipo bastonete,

. -
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—— a / e ———— . - .
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Figura HI.5.5. Mecanismo sugerido para a formag@o das peneiras moleculares MCM-41
obtidas neste trabalho, a partr solugdes dilvidas de slicato de tetrametilamdnio,
constituidas essencialmente de espécies de sllicato com baixos graus de polimerizagdo e
lonizagdo [mono e dissllicatos).
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Anions sfiicato induzem a micelizagdo de mondmeros de CTAB em concentragdes
~ inferiores as observadas em auséncia dos mesmos, o que pode ser entendido em termos

da minimizagco das forgas repulsivas entre as porcdes polares das moléculas do
surfactante.

As micelas formadas em presenga de siicato possuem, em conceniracdes
micelares imediatamente supericres & concentragdo micelar critica {cmei). um grau de
ionizagdo maior e, provaveimente, um numero de agregacdo médio menor. Tal fato
constitul um indicativo de que as interagdes enire o silicato e os cdtions anfifilicos n&o
sejam 1Go efefivas quanto as existentes entre os @nions brometo e estes Ultimos. Ainda
assim, ocofre a precipitagdo de peneiras moleculares mesoporosas MCM-41, cuje aranjo

de poros é hexagond!, a partir de conceniracdes de surfactante inferiores & cme do CTAB
em auséncia de silicato.

A transico morfol 3gica glSbulo-bastonete das micelas também é facilitada pelo
siicato. No entanto, ocomre a partir de conceniracdes de CTAB relativamente altas, se
comparadas com as concentragdes nas quais € verificada em presenca de anions como
© brometo. Este resultado sugere que, no caso dos anions silicato, & mais provavel que a
mudanga na estrutura dos agregados decorra da coalescéncia das micelas menores e
menos excéntricas, em lugar de dar-se, como no caso dos anions brometo. Estes Glimos,
favoreceriam agregados com menores raios de curvatura por interagirem especificamente
com a superficie das micelas, promovendo a minimizac@io da repulséo inframicelar,

Em solugdes micelares nas quals ha pré-existéncia de agregados excéntricos, a
presenca de TMASI provoca o crescimento dos mesmos, até que, a partir de certas
concentragdes de silicato, é observada a precipitacdo das peneiras moleculares MCM-41.
Portanto, de acordo com os estudos aqui realizados, a obtencdo das MCM-41&,
aparentemente, independente da estrutura prévic dos agregados. N&o obstante, a
polimerizagdo das espécies de slicato, parece ser favorecida nos casos onde hd pré-

existéncia de agregados com menores raios de curvatura, ou seja, de agregados mais
excéniricos.

InvestigacSes detalhadas sobre um sistema contendo agregados micelares pouco
excéntricos revelaram que o silicato promove a diminuic&o da viscosidade do mesmo. Tai
fato se deve & diminuigdo da espessura da dupla camada eléfica das micelas e a
conseqUente minimizagdo do efeito elefroviscoso primdrio, relativo & distorcdo da dupla
camada sob fluxo. A quantificacdo deste efelio possibilitou a estimativa do potencial zeta
- das micelas, o qual diminui com © aumenioc da concentragdo de silicato. Ademais, a
presenca de siicato remete & diminuicdo do coeficiente de difusd@o coletivo dos
agregados, sugerindo a diminuicdo da repulsdo eletrostatica entre as micelas.
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Uma andlise qualitativa do perfil de interac@o enire duas micelas de CTAB,
empregando a teoria DLVO, indica que a presenca de TMASI favorece a coalescécia dos
agregados micelares, coroborando os resultados acima relatados. Se os anions silicato
enconfram-se nas regides intermicelares, ainda que ndo adsorvidos & superficie das
micelas, é provavel que a proximidade e coalescéncia das mesmas acelere a
condensagdo do slicato, o que originaria, em dGlitima instancia, os primeiros nicleos da
peneiras molecuiares MCM-41, a partir de baixas concentracdes de surfactante.

Finalmente, a quantificacdo do efeifo eletroviscoso primdrio, a partir de medidas de
viscosidade, constifui uma altemativa simples e economicamente mais viavel, se
comparada & técnicas eletroaclsticas ou & medidas de mobilidade elefroforética por

espalhamento de luz, para estimar potenciais zeta de agregados micelares presentes em
solugdes diluidas de surfactantes idnicos.

As informagdes obtidas sobre a fisico quimica envolvida nos sistemas investigados
neste trabalho, embora interessantes do ponto de vista de cientifico, ndo foram
conclusivas quanto a formac@o dos primekros nicleos das MCM-41, uma vez que foi
enfocado o efeito do siicato no comportamento de agregagdo do surfactante.
Aparentemente, em vez de ditada pelos agregados micelares, a obtencdo das MCM-41
esteja relacionada & polimerizago das espécies de silicato, a qual, de alguma maneira, é
influenciada pelo surfactante, independentemente da morfologia dos agregados
formados pelo mesmo. :

Portanto, seria muito Inferessante a realizagdo de estudos que focalzasem a
influéncia do CTAB na polimerza¢do das espécies de silicato, presentes em solugdes
dilvidas de TMASI. Tais estudos poderiam ser feitos por inftemédio de medidas de RMN 25,
as quais permitiiam avaliar o efelto do surfactante na composicao das solugdes de TMASI
(desde que enriquecidas com silicio-29).
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APENDICE 1

Equitibrios quimicos envolvidos na lon_izdt;c‘:o de espécies de silicato

Neste apéndice, serd demonstrada a metodologia de obtencdio de curvas de fragdo
de &nions slicate em fungdo do pH da solugd, como as apresentadas na Figura IN.1.7 {p. 61),
empregando como exempio o acido dissilicico, SizO{OH)s.

pPRay,, = 14,6 Hol Hlo PKOy, = 16,3
PRy, =120 HO—Slil—O_—-—Slﬂ—OH PKap= 137

pKa,, = 9.4 HO OH pKa,,=11,1

Esquema Al. Acido dissilicico. Os valores de pPKa para as ionizagdes dos grupos silanol
(subscritos fora do parénteses, relativos ao primeiro, segundo e terceiro grupo silanol a ser
ionizado} ligados aos Gtomos de silicio 1 e 2 {subscritos entre parénteses} foram estimados de
acordo com © modelo descrito na segdo H1.2.2.

Considere os seguintes equilibrios envoividos na ionizacdo do dcido dissiticico:
SizO{OH)s w 5202(OH)s™ + H* pKayy=9.4
Siz02{OH)s™ » S203(OH) 2+ H* - pKazgy=11,]
3i203{OH) 472 ex Si204{OH)3™3 + H* pKazn; =120
SiO4{OH}3™® = Si20s(CH)z™ + H* pKazp) = 13,7
$120s{OH)™ = SkOS(OHN™S +H*  pKasm = 14,6
Si206({OH)1 ™5 = Si0776 + H* pKasz = 16,3

A partir dos mesmos, tem-se:

Kain = {[S02{OH)s) [H*]}/[SkOIOH)] . [SkOAOH)sT] = {Kan [S1z0{0H)e]}/[H"] )
Koz = {[Siz03{OH)2) [H"]}/[SizOz[OH)s‘] *. [51208{OH)(?) = {Kengz {$1202(0)sTH/ [H")2 (2)
Kaai) = {[5204(OH)s™ [H]M/[SLO3(OHMZ . [SO(OH)s™] = {Kazn) [SeOACHIWAYIHE  [3)
Kaz = {[Siz205{OH)z 7 H'[}/[SkO«(OH)s™3] .. [SOs{OH)z ] = {Kazz [SEO(OH)sS)/H]*  (4)
Kasn) = {[$i206(OH) ™8] [H*)/[SOS(OH)2™] . [Si206(OH)173] = {Kasp) [SkOs(OH}2 4}/ [H']® (5)
Kasg = {[$i20774 [H*1}/[ SOs{OH) 5] . [$i20774 = {Kaaq) [SzOs{OHN 5]}/ [H*]e {8)
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Fazendo as devidas substttuicdes, de forma a ter a concentragdo de cada uma das
" espécies dada apends am. fungdo das concentroq:oes proténica, [H*], do dacido d!ssﬁac:ico
noo pro’fonddo, [S20({CH)s]. e das constantes de equilibrio, chega-se a:

(SEO2{OH)s™] = K (SEOOHIIM I | o

[Siz03[OH)4™?) = {Kam Ka iz [Si20{OH)]}/[H*]2 _ 8}
[S204(OH)s ] = {Kaneh Kaingz Koy [S2O{OHIH? (9)
T [BlQs(OH)274] = {Kain) Kaiz Kazn) Kazp [Siz0{OH)s]}/[H*)4 (10)

[S1206{OH) 8] = (Kot Kongzy Koz Koz Kasq) [Si20{OH) &}/ {H*1® {11}
- [812077¢] = {Kap Kenzkdap )Kdzgzji(dsmi(aa(ﬁ) [Si20{OH)4]}/[H*¢ {12
A concentragdo total de espécies do Gcido dissilicico, Croal, € dada por:

Ctoid‘-‘[Si:O[OH}a]+[Si202[OH)5‘]+[SFzOs{OH){?]+[Sle4(0H]3'3]+[51205(0H)2“‘]+[SizOe(OH)}'5]+{87207"’} 13)

Substituindo, na equac;ao 13. as equaghes 7-12, para que Crom seja fungdo cpenos-das
concentragdes protdnica, [HY], do Gcido dissiicico ndo protoncdo [SizO(OH}aL e. das
constantes de equilibrio, tem-se: o '

ta={[SizO(OH)s]/ [H*TK[H*1+Ka ik (Kan g Kazn)/[H*]}+{Kan o Kan gKazn ]/ IH]3)+{Kai mKan Kazp Kaza/[H P+
{Kaz)KanzKaznKaziziKas/[H*]4)+{Ka n) KanzKazKazgKasm Kase/ [H*])} - - (14)

Se

= [H*]% +[H*]5 Kati 1+ [H*]4 Kan nyKan @+ [H*]2 KangKan g Kagny+[H*]2 KanggKangiKaznKazz)
+[H*] KCI_| mKan zKazm Kazz Kaap+anKan ml(azml(aa(zll_(aau 1Kaaz 115)
a equagdo 14 pode ser reescrita como:

Crota= {[SLO[OHI/ I /+HT (16)

A fracdo f de uma espécie de deido dissilicico, com um dado grau de iocnizagdo, € dada
pela raz&o entre a concentragdo desta espécie e a concenfragdio total, chega-se a:

H{SO[OH)} = [H*]5/x . LR

HSLO2OH)s} = (Kan[HYIS) /x e

HSkO3(OH} % = (Kan Kava(H4/x 09 : ’
#81204(OH)3™3} = (Ko Ko KazmH*P)/x 20)

f{S1205{0OH) 274 = [Kan 1jKen Koz Kaze [H]2/x (21}

f{S0s(OH) 5} = (KargKarzKazn KazgKasm [H]) X  (22)
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f{Si207(OH) ™8} = (Ka1)Kaz)Kazi KazzKasnKasz) /x (23)

As equagdes 17 a 23 fornecem a curva apresentada abaixo, visto que € conhecida a
concenfragdo total de espécies de acido dissilicico, bem como tem-se uma estimativa dos
valores de Ka:

1,0 —
—— §1,0(0H),; ——§,0,(OH),; —— $i,0,(OH), %
———$1,0,(OH)* —§I,0,(0H},™; $i,0,(CH);

08— Siz‘::’:‘6
o} 4
Q
0
2 0.6
U]
O
e )
S 04+
O
4
L.

0.2

0.0 =

T T T T T )
9 10 1 12 13 14
pH

Figura Al. Diagrama de distribuigdo das formas Si2O(OH)s, Si202(OH)s™, Si203(OH)42",
Si204[OH)373, Si205(OH)24", Si206(OH)* e Siz07 8~ do acido dissilicico em fungdo do pH, obtidas a
partir dos valores de pka assinalados no Esquema Al.

Procedimento igual ao exemplificado para o dcido dissilicico foi empregado na
obtengdo dos diagramas de distribuicdo de espécies para os frimeros e tetradmeros lineares e
ciclicos.

Sabendo o teor total de acidos monossilicicos e dissilicicos, bem como o das demais
espécies de silicato, determinado por RMNZS| (secdo secdo lIl.1, p. 52), é possivel, a partir de
curvas como as apresentadas acima, calcular a concentragdo de cada um dos Gnions
silicato presentes numa solugdo com pH conhecido.
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APENDICE 2

Varldcdd da forga idnica do meic com a conceniracéo de TMASI

Tabela A.1. Forga idnica (i) de um meio constituido de 4,86 x 102 mol.Ll”' em CTAB e teores
crescentes de TMASH (expressos em termos da concentrag@o molar de silicio), calculada
- como descrito na se¢do Iil4 {(equagdo IIL4.10, p. 123}

[511/102 mol.L! [TMA*1/102 mol.L (el pH I/mol.L ®)
0 0 68 0.0103
0,39 0,49 102 0.0144
0,79 0.99 10.4 0,0214
1,18 1,48 10,7 0,0279
1,57 1,96 10.9 0,0358
1,97 2,46 1.0 0.0448

(@ [TMA*] = 1.25 [S) molL’ (ver seg8o IL.1, p. 33); ! No caculo de I, o termo % S Cuzs?, que representa a somat Sria das
contribuigdes de cada uma das espécies anidnicas de siicato presentes, excetuando a contribuigdo dos hexameros
‘ prismdticos, fol obtido por meio de curvas de fragéo da espécie de sficato versus pH, como a apresentada na Fgura
A.1{p. 153). a partir das quais foi calculada a concentrac@o molar de cada um dos &nions siicato presentes no meio.

0,05

0,04 4

0,03

i/mol.l’

- 0,024

0014 &

T Al

0000 0005 0010 0015 0020 0025
[Si}/mol.L”

| Figura A.2. Perfil da variagdo da forga idnica do meio {f}, em fungdo da concentracdo de
TMASI, expressa em terrmnos do teor molar em silicio, de solugSes de CTAB a 6,846 x 10-=2 mol.L-!.
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APENDICE 3

Curvas de condutividade especifica de solugdes de CTAB em presenca de vdrios
eletrSlitos _ -

260 280
2504 NaF 2754 NacCl
[Na+} = 1.50 x 10™ mol.L’, 270 NG = 1,50 x16° mol.!
- 240- - 2654
5 20- € 20
- S 4 255
¥ 2204 Naaal
E 250-
2104 a5
03 04 05 04 07 08 0% 10 11 1.2 13 04 05 06 07 08 0% 1.0 L1 12 13
[CTAB)/1 OqaanI.L-] [CTAB] IlO"mol.L"
260 255
' TMA?{ . 250 NaNO,
asod [TMA'] = 1,50 x 0™ mol.L [NO*]= ],50)(]0-3 =
245-
£ 200- e 2407
% 3
2 9 v 235
b4 ;.‘. E
230+ 230
225...
03 04 05 06 07 08 05 10 10 1.2

03 04 05 06 07 08 09 1.0 11 1.2

{CTAB}/10°mol.L” [CTAB)/10°mol.L”
190
1854 NaSO,

[Na'] = 1,50 x 10°molL’

155 T T T T —T ¥ T T e
02 03 04 05 046 07 08 0% 1,0 1.1 1,2 1,3
[CTAB]/10°mol.L”

" Figura A.3. Curvas de conduﬂvidode especifica (K), em fungdo da concentragcdo molar de
CTAB, obtidas a 27,00 °C, em presenga de diversos eleir3litcs. Destas curvas foram extraidos
os parGmetros cmc: e a, apresentados na Tabela 1il.2.3 (p. 84). .



