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Resumo

Foram sintetizadas duas séries de tensoativos catidnicos de estruturas
gerais RCONH(CH;);-N*(CHs); ClI" e RCONH(CH;)-N*(CHs)-CH,-CHs C,
sendo RCO uma cadeia acilica contendo 10, 12, 14 e 16 atomos de carbono.

Estes tensoativos foram sintetizados pela reacdo do acido carboxilico
puro com N,N-dimetiletilenodiamina resultando na amidoamina correspondente.
A quaternizagao desta ultima foi feita pela reagdo com cloreto de benzila ou
com iodeto de metila. Os iodetos foram convertidos nos correspondentes
cloretos por troca-ionica.

A localizagao média da interface micelar e a conformagdo do grupo
hidrofilico na micela foram investigadas por IV e RMN. A adsor¢do na interface
solucéo-ar e a micelizacao foram estudadas por diversas técnicas: calorimetria,
condutancia, FEM (forca eletromotriz), IV de FT, RMN e tens&o superficial. Os
resultados foram comparados com os de tensoativos catidbnicos comuns, como
R'N*(CH3)3R” CI', sendo R’ = grupo alquilico contendo de 10 a 16 carbonos e
R" = um grupo metila ou benzila.

A adsorgdo e a micelizagdo dos tensoativos contendo o “espagador”
(CONH-CH2-CH2) sdo mais favoraveis. Os valores de AG®%g4s € AG°mic Mais
negativos para estes tensoativos, refletem principalmente a transferéncia mais
favoravel do grupo polar da solugdo aquosa para a interface solugéo/ar e/ou
para a micela. Isto ocorre devido a formagao de ligagdes de H, diretas e/ou via
agua, entre os grupos amida dos mondmeros de tensoativo na interface e
micela. As diferengas nos valores de AG® capsca+crs d0s tensoativos com e sem
o grupo amida na adsorcao (AAG® ags cabegarchs = -17.2 kJ mol™") e micelizagdo
(AAG® ags cabecaschz = -5 a -7 kJ mol™) estdo de acordo com a energia de
ligagoes de H fracas.

Os resultados de IV de FT e RMN de 'H comprovaram a formagéo
destas ligagdes de H e indicaram que a carbonila esta presente na interface e o

grupo benzila esta voltado para o interior da micela.



Abstract

Two series of cationic surfactants have been synthesized: benzyl-(2-
acylaminoetil)dimethylammonium chiorides, RCONH(CH),-N*(CHs); CI', and
(2-acylaminoethyl)dimethylammonium chlorides, RCONH(CH;)-N*(CH3)s-CHa-
CeHs CI, where RCO refers to an acyl group with 10, 12, 14 and 16 carbon
atoms.

These surfactants were obtained by reacting chromatographically pure
carboxylic acids with N,N-dimethylethylenediamine to give an intermediate
amidoamine. The latter was quaternized with benzyl chloride or methyl iodide.
Surfactants with iodide counter-ion were transformed into the corresponding
chlorides by ion exchange on a macro-porous resin.

The average position of micellar interface and conformation of the head-
group were studied by FTIR and NMR. A multi-technique approach has been
employed in order to study the effects of the presence of the “spacer” group (-
CONH-CH2-CH2) on the adsorption and aggregation of these surfactants. The
techniques employed were: calorimetry, conductance and EMF measurements,
FTIR, NMR, surface tension, and light scattering.

Surfactants with the spacer group (CONH-CH2-CH,) have more favorable
Gibbs free energies of adsorption and/or micellization due to the more favorable
transfer of the head-group from bulk phase to the interface and/or the micelle.
This is attributed to the formation of direct, and/or water-mediated H-bonding
between the surfactant amide groups. Differences in values of AG® Head-group+CH3
of surfactants with and without spacer group (AAG® ags Head-group+cha = -17.2 kJ
mol™ and AAG® a4s Head-grouprchz = -5 @ -7 kJ mol™ for adsorption and/or
micellization, respectively) are in agreement with weak hydrogen bonding.

Additional evidence for H-bond formation and for the (average)
conformation of the benzyl head-group in the micelle was provided by FTIR and
NMR data. The former showed that the amide group is highly hydrated,
whereas the latter showed shielding/deshielding of the methylene groups of the
surfactant hydrophobic tail, in agreement with a conformation in which the

benzyl group is "bent" toward the micellar interior.
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Simbolos e abreviaturas

amic = grau de dissociagdo da micela do tensoativo

B mic = grau de associagao da micela do tensoativo (B mic = 1- timic)
x. = fracdo molar

Yeme = CMC expressa em fragdo molar

d = deslocamento quimico, ppm (RMN)

A = comprimento de onda, nm

y = tens&o superficial, dyn cm™

Yo = tensao superficial do solvente, dyn cm™

Yeme = tensdo superficial na cme, dyn cm™?

« = condutividade especifica, pS cm™

7 = pressao de superficie = yp - y

ve=o = frequéncia de estiramento da carbonila, cm™ (V)

¢ = fragcdo de volume do tensoativo

Ax- = condutancia equivalente do ion X

I' = concentragao de excesso de superficie do tensoativo

Amin = area minima por molécula de tensoativo na interface solugdo aquosa/ar,
nm?

B = coeficiente virial

cmc = concentragao micelar critica

CnABzMe,Cl = cloreto de benzil-(2-acilaminoetil)-dimetilaménio
CnAMe;Cl = cloreto de (2-acilaminoetil)-trimetilamdnio

CnhAMe; = (2-dimetilaminoetil)amidas

Cn'BzMe,ClI = cloreto de benzildimetilalquilaménio

Cn'MesCl = cloreto de trimetilalquilaménio

COSY = “Correlation Spectroscopy” (RMN)

f+ = coeficiente de atividade médio (anion/cation)

FEM = forca eletromotriz de uma cela elétrica reversivel
HETCOR = “Hetero-nuclear Correlation” (RMN)

HMQC = “heteronuclear multiple quantum coherence” (RMN)



Hz = hertz

J = constante de acoplamento spin-spin (RMN), em Hz
Nag = nimero de agregagdo da micela do tensoativo
Nav = nimero de avogrado (6,02 x 10% moléculas mol™)
Ncuz = numero de grupos metileno na cadeia hidrofobica do tensoativo
Nei = humero de contra-ions ligados a micela

P.E. = ponto de ebuli¢cdo

P.F. = Ponto de fusao

ppm = partes por milhdo

r = coeficiente de correlagao

R = constante universal dos gases (8,314 kJ.mol".K™"

T = temperatura

T, = tempo de relaxagéo transversal

Tr = tempo de retengéo

Tens® = ion hidrofébico de tensoativo catiénico.
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1 Introducgao

1.1 Estrutura e classificacao dos tensoativos

Tensoativo ou surfatante (“surfactant” contragao do termo “surface-active
agent’) é uma substancia que possui a propriedade de se adsorver em
interfaces reduzindo a energia interfacial. Devido a esta caracteristica os
tensoativos sdo usados como detergentes, umectantes, emulsionantes,
agentes condicionadores, antiestaticos, bactericidas, emolientes, solubilizantes,
entre outros.

Os tensoativos sdo moléculas anfifilicas, isto €, possuem duas regides
de polaridades diferentes: uma polar (ou hidrofilica) e outra apolar (ou
hidrofébica). A parte hidrofilica (cabeca hidrofilica) € constituida por grupos
i1dnicos ou nao-iénicos polares. A parte (ou cauda) hidrofébica constitui-se
normalmente de uma ou mais cadeias carbonicas, fluorocarbdnicas ou
siloxanicas, contendo de oito a dezesseis atomos de carbono. Os tensoativos
sao classificados, de acordo com a carga do grupo hidrofilico, como: aniénicos,

catiénicos, nao-idnicos ou zwitteridnicos. Alguns exemplos estao na Tabela 1.1.



Tabela 1.1 — Exemplos de tensoativos

Classificagéo | Exemplos
CH3(CH,)1cCOO" Na* Dodecanoato de sodio
(sabao)
Anidnicos CHa(CH,)1:S04 Na* Dodecilsulfato de sodio
(SDS)
Dodecilbenzeno sulfonato de
CH3(CH2)11@ SO, Na* sodio (SDBS)
CH 3NCH ,COO " Na”* N-lauroilsarcosinato de sodio
(Gardol) ®
CO(CH 3)40CH3
. 3 Cloreto de
CH3(CHz)15N (CH3)2CH1_© Cl Hexadecilbenzildimetil-
aménio (CBzCl)
Catidnicos
CH3(CH2)15N+(CH3)3C|- Cloreto de
trimetilhexadecilaménio
+ :—: ) Cloreto de hexadecilpiridinio
CH3(CH2)15_N\ / Cl
CH3(CH2)15(CHzCH;0),00H Eter hexadecil (20)-

Nao-iénicos

polioxietilénico (Brij 58) ®

Eter 1,1,3,3-tetrametil-butil-
CgH17-CeH4-(CH,CH,0)100H fenil (9,5) - poli-oxietilénico
(Triton X-100) ®

HOCH— CH—OH

| | Monolaurato de sorbitol

Span 20
~ O/ BH (Sp ) ®
C11H23CONH(CH,)3N"CH,CO;, Cocoamido propilbetaina
(CAPB)
Zwitteridnicos
Cy2H25N"(CH3),(CH,)3S0O5” 3-(N-dodecii-N,N-
dimetilamonio)-propano-1-
sulfonato

Os tensoativos estdo entre os produtos mais versateis da industria

quimica, sendo utilizados em praticamente todas as classes de atividades e em

uma ampla gama de produtos, de “commodities” a produtos de quimica fina
(Attwood & Florence, 1983).

Os primeiros tensoativos a terem aplicacdo pratica, por volta de 600

a.C., foram os sabdes, sais de acidos graxos obtidos pela saponificacdo de

6leos e gorduras. Durante a 22 Guerra Mundial, devido & escassez de material

graxo, os sabdes comecaram a ser substituido pelos tensoativos sintéticos,



derivado do petréleo (Smith, 1979). Atualmente, os tensoativos sintéticos
substituiram os sabdes na maioria das aplicagdes, devido ao seu menor custo,
a sua maior tolerancia a dureza da agua, & variacdo do pH do meio e a sua
maior versatilidade (Smith, 1979).

Os tensoativos anidnicos e 0s nao-idnicos sdo 0s mais consumidos
atualmente, na forma de detergentes, emulsificantes, dispersantes e
umectantes. Os catidnicos possuem atividade germicida, sdo empregados em
composi¢des anti-septicas, além de seu uso como amaciantes de roupas e de
condicionadores de cabelos (Attwood & Florence, 1983). Os zwitteridnicos,
devido ao seu baixo poder de irritagdo a pele e aos olhos, tém tido crescente

aplicagao em produtos para higiene pessoal (Smith, 1979).

1.2 Adsorgao e agregagao dos tensoativos em solugao aquosa

Quando um tensoativo € dissolvido em agua, a presenca da parte
hidrofobica causa uma distor¢ao da estrutura da agua, aumentando a energia
livre do sistema. Este aumento € resultado da diminuicdo da entropia do
sistema devido a: (i) estruturagdo das moléculas de dgua ao redor da cadeia
hidrofébica (“hidratagao hidrofébica”) e (i) diminuicdo nos graus de liberdade
da cadeia hidrofébica (Figura 1.1) (Moroi, 1992; Myers, 1999; Rosen, 1989;
Tanford, 1991).

cadeia hidrofobica cabega hidrofilica

AAA/\AI/,L

Hidratagéo hidrofébica

Figura 1.1 — Solvatagdo da moiécula de tensoativo pela agua (Myers, 1999)

Os monémeros do tensoativo se adsorvem na interface (liquido-vapor,
liquido-sdlido ou liquido-liquido) para diminuir a energia livre do processo no
sistema. A energia diminui devido ao ganho na entropia pela liberagao da agua

de hidratacao. Nessa adsorcao, as cadeias dos hidrocarbonetos ficam voltadas



para fora da solugdo e os grupos hidrofilicos permanecem na interface aquosa
(Elworth et al., 1968).

Como €& necessario menos trabalho para levar uma molécula de
tensoativo que uma de agua para a interface, a presenca do tensoativo diminui
o0 trabalho necessario para aumentar a area interfacial resultando em uma
diminuicdo da tens&o superficial (Figura 1.2) (Moroi, 1992; Myers, 1999; Rosen,
1989; Tanford, 1991).

a b

Figura 1.2 — Efeito da adsorcdo dos tensoativos na interface de uma gota de agua
sobre a superficie de uma substancia lipofilica: (a) na auséncia de

tensoativo e (b) apds a adicdo do mesmo (Attwood et al. 1983)

Com o aumento da concentracdo do tensoativo, os mondmeros
presentes no seio da solugdo se associam formando as micelas. O tipo de
agregado formado pode ser previsto através da analise da geometria do
tensoativo. Para isso utiliza-se o fator de empacotamento, V / A.L, sendo V o
volume da cadeia hidrofébica, L o comprimento 6timo da cadeia hidrofébica,
(80-90% do comprimento da cadeia carbdnica totalmente estendida (Tanford,
1991)), e A a area seccional por cabega polar do tensoativo (Evans &
Wennerstrom, 1999; Israelachivili et al., 1976; Myers, 1999; Sjoblom et al.,
1996). Segundo esta teoria seriam formados os seguintes tipos de agregados:
micelas aquosas esféricas para V / A.L < 1/3, micelas cilindricas para 1/3 <V /
A.L < 1/2, estruturas famelares para 1/2 <V /A.L <1 e micelas inversas para V
/'A.L > 1 (Figura 1.3) (Evans & Wennerstrom, 1999; Israelachivili et al., 1976;
Myers, 1999; Sjoblom et al., 1996).



-1 > 1

Figura 1.3 — Dependéncia do formato do agregado micelar sobre a geometria da

molécula de tensoativo (Sjoblom et al., 1996).

A maioria dos tensoativos idnicos forma micela esférica em solugao
aquosa. Neste caso, a parte hidrofébica dos mondémeros se agrupa formando o
nucleo micelar e a parte hidrofilica se dispée na superficie voltando-se para o
solvente (agua). Isso elimina uma parte do contato agua/dleo, diminuindo a
energia livre do sistema (Moroi, 1992; Myers, 1999; Rosen, 1989; Tanford,
1991). Entretanto, diversos fatores podem alterar essa geometria, como
temperatura, adicdo de eletrélitos e outros. (Evans & Wennerstrom, 1999;
Hunter, 1989; Moroi, 1992; Myers, 1999; Rosen, 1989).

Atualmente, o modelo mais aceito para explicar as propriedades e
caracteristicas da micela € o de Gruen (1985), representado para uma micela
de dodecil-sulfato de sédio (SDS) na Figura 1.4.



Figura 1.4 — "Modelo de Gruen” de uma micela globular de dodecil-sulfato de sédio
(SDS) (Gruen, 1985). Para simplificar, os ions sodio nao sao

mostrados.

As caracteristicas das micelas, de acordo com esse modelo, s&o:

i) Na média, todos os grupos apolares do tensoativo micelizado estéo
no nucleo micelar.

iy Os grupos polares idnicos e a agua sao praticamente excluidos do
nucleo micelar.

i) Os grupos hidrofébicos apresentam desordem conformacional
(estado “liquido”) e preenchem o nucleo micelar com densidade
aproximadamente igual a dos n-alcanos liquidos.

iv) A camada contendo os grupos polares € rugosa (alguns A).

Atraves de estudos de dindmica molecular para o SDS, Gruen (1985)
mostrou que este modelo pode explicar todos os fatos experimentais relatados
até o momento para sistemas micelares. A simulagdo mostrou que 94% do
volume das cadeias hidrofébicas estdao no ntcleo hidrofébico seco. Cada grupo
da cadeia hidrofébica tem uma certa probabilidade de entrar em contato com a
agua, devido a movimentacdo das cadeias. Essa probabilidade de contato é
maior para os grupos metila terminais que para grupos metileno no meio da
cadeia. Isso explica o contato com agua de grupos mais internos, que levou
Menger a propor sua “micela porosa’ (Menger et al., 1978; Menger, 1979,
Menger & Doll, 1984).

O nucleo hidrofdbico micelar ¢ envolvido pela camada de Stern que

contém os grupos iénicos e também 50 a 90% dos contra-ions, conferindo a



micela uma carga residual. Essa camada é envolvida por uma dupla camada
elétrica difusa, denominada de dupla camada de Gouy-Chapman, que contém
o restante dos contra-ions (Figura 1.5) (Attwood & Florence, 1983). Os contra-
ions contidos nesta e na camada de Stern podem trocar com os ions da

solugéo, pois ambos se encontram em equilibrio (Fendler et al., 1975).

Camada de Dupla camada
" Stern - = de Gouy-Chapman

Figura 1.5 - Representagdo esquematica de uma micela aquosa de um tensoativo

catiénico.

A concentragdao minima de tensoativo necessaria para a formagao das
micelas & denominada concentragao micelar critica (cmc). A agregacao leva a
uma variagdo brusca nas propriedades fisico-quimicas da solugao na cmc,
assim a mesma é determinada analisando a variagdo das propriedades fisico-
quimicas da solugdo em fungdo da [tensoativo]. Entre tais propriedades
destacamos: tensdo superficial, condutividade, deslocamento quimico dos
varios nucleos da molécula do tensoativo e solubilizagdo de corantes (Figura
1.6) (Candau, 1987; Evans & Wennerstrom, 1999; Lindman et al., 1987, Hunter,
1989; Zana, 1987). A cmc determinada por qualquer meétodo fisico, nao se
restringe a um unico ponto, mas a sua ocorréncia abrange uma faixa finita de
concentragao (Elworthy et al., 1968). Portanto, a atribuicdo de um unico valor a

cmc é algo arbitrario (Evans & Wennerstrom, 199; Hunter, 1989).
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Figura 1.6 — Variagdo das diversas propriedades fisico-quimicas da solugéo aquosa
em funcdo da concentracdo de tensoativo (Lindman & Wennerstrom,
1980)

As micelas constituem apenas uma das diversas possibilidades nas
quais o tensoativo pode existir em solugdo. As possibilidades de arranjos das
moléculas tensoativas variam, desde solugdes molecularmente dispersas até
cristais liquidos liotropicos (Figura 1.7). Entre estes extremos, encontra-se uma
variedade de fases, cuja natureza depende da estrutura do tensoativo, da
composigcao total da fase continua e das demais variaveis do sistema
(temperatura, pH, presenga de co-solutos, entre outras), porém, como fogem

do propdsito desta Tese, tais arranjos nao serdo mais discutidos.
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Figura 1.7 - Representagdo esquematica dos diversos processos que levam a
diminuicao da energia livre de solugdes aquosas de tensoativos (Myers,
1999)

1.2.1 Propriedades dos agregados em solugdo aquosa

Os agregados micelares sdo caracterizados por diversos parametros

como:

a- Concentragao micelar critica (cmc). concentracdo minima de
tensoativo para a formacgao de micelas;

b- Numero de agregacdo (Nag): numero meédjo de mondémeros por
agregado;

c- Area por cabeca (Amn); area ocupada na interface por grupo
hidrofilico;

d- Grau de dissociagdo micelar (amic): fragdo de ions dissociado do
agregado, entre 20 a 40%. Encontra-se na literatura o termo grau de
associagdo micelar (Bmic) sendo dmic = 1 - PBmic (Evans &
Wennerstrom, 1999; Hunter, 1989; Moroi, 1992; Myers, 1999; Rosen,
1989). Os contra-ions associados as micelas retém sua camada

priméria de hidratacdo. Desse modo, ions bastante hidratados
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associam-se pouco as micelas, e ions pouco hidratados, associam-
se de modo mais intenso. A associagdo de contra-ions aumenta com
o aumento da sua hidrofobicidade (Almgren & Swarup, 1983,
Anacker & Underwood, 1981, Mukerjee, 1967; Underwood &
Anacker, 1984a e 1984b), e também com o aumento do comprimento
da cadeia hidrofébica do tensoativo (Beunen & Ruckenstein, 1983;
Moroi et al., 1975; Zana, 1980).
A estrutura molecular do tensoativo, ou seja, a natureza das partes
hidrofilica, hidrofébica e dos contra-ions, associadas as condigdes
experimentais, como temperatura, e presenga de aditivos, influem diretamente

no valor de cada um dos parametros citados (Attwood & Florence, 1983).
1.2.1.1 Relagido entre a estrutura do tensoativo e os parametros micelares

Comprimento da cadeia hidrofébica

Em solugdo aquosa, o aumento da cadeia carbbnica provoca um
aumento na hidrofobicidade do monémero, diminuindo o valor de cmc e
aumentando o tamanho da micela. Como regra geral para tensoativos idnicos,
a adicao de um grupo metileno na cadeia hidrofébica (ndo ramificada) reduz a
cmc pela metade (Attwood & Florence, 1983; Rosen, 1989). Para tensoativos
com cadeias maiores que Cqe, esta relagdo nao € valida, pois 0 aumento da
cadeia ndo afeta muito a cmc (Greiss, 1955), possivelmente devido a

compactacao dessas cadeias em agua (Mukerjee, 1967).

Natureza do grupo hidrofilico

Para tensoativos idnicos com a mesma cadeia hidrofébica, a mudanca
da natureza do grupo hidrofilico provoca menos alteragées no valor de cmc, do
que a mudanga do grupo hidrofébico (Myers, 1999; Rosen, 1989). Entretanto,
ela e um fator importante na determinagao do tamanho micelar, do amic € na
reatividade de reagbes catalisadas por solugbes micelares aquosas. O
tamanho micelar & controlado, entre outros fatores, pela distdncia média de
aproximagao entre o contra-ion e o centro de carga do ion tensoativo. Quanto

menor for o volume deste ultimo, maior sera a aproximagdo do contra-ion, e
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menor sera amic (GEER et al., 1971). Isto diminui a densidade de carga na
interface micelar, o que aumenta N,g. O inverso deste raciocino explica o
aumento de amic, € a diminuigdo de N,g, em fungao do aumento do volume do
grupo hidrofilico (Lianos & Zana, 1982; Zana, 1980, ), como foi observado para
a serie cloreto de hexadecil-trialquilaménio (Bacaloglu et al., 1990;
Buckingham et al. , 1993).

Natureza do contra-ion

Uma mudanga na natureza do contra-ion para um gque possua maior
polarizabilidade ou maior valéncia, provoca maior interacdo entre o ion e a
cabega da molécula de tensoativo dando origem a uma diminui¢do na cmc, €
um correspondente aumento no N,g. Um aumento no tamanho do contra-ion,
considerando seu raio hidratado, leva a um aumento no valor de cmc (Atwwod
& Florence, 1983; Rosen, 1989).

1.2.2 Modelos termodinamicos do processo de micelizagao
A termodinamica da formagao de micelas em solugdo aquosa tem sido
explicada através de duas aproximacdes (Evans & Wennerstrom, 1999; Myers,
1999).
i) O modelo de separacdo de fases ou pseudo-fases, no qual se
considera que as micelas constituem uma nova fase, porem soluvel, formada

no sistema acima da concentragéo micelar critica (cmc):

Sendo m: o numero de moleculas de tensoativo livres em solugao (néo-
micelizadas); S: o monémero do tensoativo; Syag : @ Micela e a seta ¥ indica

uma nova “pseudo-fase”.

i) o modelo de agdo das massas, no qual considera-se que as micelas e
as espécies monoméricas estdo em uma espécie de equilibrio quimico, que

pode ser representado por uma seqiiéncia de equilibrios muitiplos:
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K
S+S 2= S,
Ks
82 + S _— 83
K4
S;+S == S,
Kn
Snagt S === Snag

Ou em uma etapa global:

Kn

Ny S =—= Shag

Em cada caso, aproximagbes termodindmicas sao usadas para

descrever o processo de micelizacado (Attwood & Florence, 1983).

Modelo de separacao de fases

Para calcular os parametros termodinamicos para a formagao de micelas
a partir do modelo de separacdo de fases, € necessario definir o estado padrao
para as especies consideradas. Para a molécula de tensoativo em agua, o
estado padrao € usualmente definido como um monémero solvatado na
unidade de fracao molar. No estado micelar do modelo de separacao de fases,
a micela & considerada o estado padrdao (Attwood & Florence, 1993). No
equilibrio, o potencial quimico do tensoativo em solugéo é igual ao potencial do

tensoativo na micela:

Hmon = Kmic Equacéao 1.1

Sendo: pmen = potencial quimico do tensoativo em solugao aquosa
Mmic = potencial quimico do tensoativo na micela

Para um tensoativo ndo-idnico,
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Hmon = Hmon® + RT IN 8mmon Equacao 1.2

Sendo: ps® = potencial quimico no estado padrdo e amen, a atividade do
mondmero de tensoativo. Em baixas concentragdes de monémero livre, amon

pode ser substituido pela fragdo molar ¥mon.

Desde que a micela esteja no estado padrao:

Kmic = Momic Equacéo 1.3

Logo, a energia livre, AG°ni, para a transferéncia de um mol de
tensoativo para a fase micelar € dada pela diferenga entre os potenciais

quimicos do mondmero na micela (umic) € na solucdo aquosa diluida (p’men):

AG mic = Komic - Kmon = Hmic = Mmon * RT IN Ymon Equacdo 1.4

Portanto,

Assumindo que a concentracdo de tensoativo livre na presenga de

micelas & constante e igual a cmc, entao:

AG mic = RTIN Yeme Equacao 1.6

Sendo: xeme = CMC expressa em fracao molar

No caso dos tensoativos idnicos, a presenga do contra-ion e seu grau de

associacao a micela devem ser considerados. Logo:

AG°mic = RT INYmon + (1 - amic) RT INyx- Equagao 1.7
Sendo: ymen € %x a fracdo molar do monémero e do contra-ion,

respectivamente.
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Portanto, para tensoativos idnicos, na auséncia de eletrdlito externo, a

energia livre de micelizagao é dada por:
AGmic = (2 - otmic) RT In (Xeme) Equac¢ao 1.8

A critica ao modelo de pseudo-fases para a formagao de micelas é que
ele prevé que a atividade das espécies monoméricas de tensoativos
permanece constante acima da cmc. Muitos sistemas tensoativos tém
mostrado que a atividade do mondmero aumenta acima da cmc (Attwood &
Florence, 1983; Shimizu & EI Seoud, 2003c e 2003d).

Modelo de acdo de massas

No modelo de agao de massas, a constante de equilibrio, K,, para

formagao das micelas pode ser escrita, como:
= Nag

Kn = [Swnag] / [S] Equagéo 1.9

Para tensoativos n&o-i6nicos, a energia livre de micelizagdo é dada por
(Attwood & Florence, 1983; Evans & Wennerstrom, 1999):

| Equagéo 1.10
ot ~ar| -5 Jtem 0. N

ag

Sendo f(Nag) dado por (Atwwod & Florence, 1983):

1 [ 2N, 1 N, 2N, -1 Equagéo 1.11
N, )=—] InN2| == N,, ~lyin—u "l 7 :
/1 .k) N { [N _2J+( e —Din AV D) J

agr ag

Quando N,g € grande, essa equacao se reduz a:

AG®mic = RTIN (Xeme) Equacéo 1.12
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Para tensoativos iénicos, considerando a presenga dos contra-ions e

sua associacao as micelas:
AGmic = (2 - amic) RT IN (Xeme) Equacao 1.13
A unica diferenga entre essa equacgao e sua equivalente no modelo de
pseudo-fases € a maneira de calcular a cmc em fracao molar. No modelo de
pseudo-fase o numero total de mol presente na cmc € a soma do numero de
mol de agua e tensoativo, enquanto que no modelo de agdo das massas € a
soma do numero de mol de agua, ions tensoativos, contra-ions livres e micelas.
O modelo de agdo de massas € mais realista que o modelo de
separagao de fases na descrigao da variagao da concentragao de mondmeros
com a concentracgo total do tensoativo, acima da cmc. No entanto, Attwood &
Florence (1983) mostraram que para Nag = 100, ndo existe muita diferenga

entre as concentragcées dos mondmeros calculados pelos dois modelos.

Portanto, para N,g altos estes dois modelos sdo equivalentes.

1.3 Métodos experimentais de caracterizagcdo dos agregados de

tensoativos em solugao aquosa

1.3.1 Concentragao micelar critica, cmc, e area minima por molécula

na interface solugao/ar por tensao superficial

A medida de tensdo superficial no equilibrio (y) em fungdo da
concentracao de tensoativo pode ser usada para calcular a concentracao
maxima de excesso de tensoativo na superficie (I'), a area minima disponivel
por molécula de tensoativo na interface solugdo aquosa/ar (Amin) € a cmc do

tensoativo (Rosen, 1989).

A cmc € o ponto onde se observa uma "quebra" (mudanga brusca de
coeficiente angular) no grafico de y em fungao de log[tensoativo] (Figuras 3.10

e 4.17).
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Os outros parametros, isto &, I' @ Anin, podem ser obtidos utilizando a
equacdo de adsorgdo de Gibbs, desenvolvida aqui para um tensoativo

catiénico Equacao 1.14:

~dy=RT(C,. dlna ,+T _dina ) Equagao 1.14

Sendo: I'y',I'x- = concentracéo de excesso na superficie do cation e do
anion;,
an’,ax” = atividade do cation e do &nion no seio da solugéo;
v = valor da tensao superficial, no equilibrio, da solugéo;
R = constante dos gases;

T = temperatura (K).
Para solugdes de tensoativos, sem eletrélito adicional assume-se que:
e Equacgao 1.15

dlna, +dlna, _ =2d(InC . . +Inf,) Equacao 1.16

Sendo: Cy'x-= concentragdo molar do tensoativo

f. = coeficiente de atividade média do tensoativo

Quando I'y* atinge o seu valor maximo, I'n*max (saturacédo da interface

ar/solugao pelo tensoativo), temos:

—dy =dn=2RTT . d(InC, s - +Inf})
N max NTX Equacéo 1.17

=4,606RT I“N+’méx d(log CN+X_ +logf,)

Sendo: m = yo -7 (yo= tensdo superficial do solvente).

O valor de log f: pode ser calculado pela equagio expandida de Debye-
Huckel (Equagao 1.22) (Rosen, 1989).
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O valor da concentragdo maxima de excesso na superficie (I'n¥, max)
para o tensoativo pode ser calculado utilizando o coeficiente angular da reta de

n em fungao de log Cy+x-, antes da cmc:

r = 22 Equagéo 1.18
NN mdx 4,606RT d(lOgC‘\,,‘\_ +10gft) qUagaO k

A area minima por molécula de tensoativo na interface solugédo

aquosa/ar (Amin), €m Nm?, é calculada pela equacéo:

10"
7 O e i, = :
T ) Equacao 1.19

NX " imdx

Sendo: Nay = Numero de Avogadro.

A energia livre de adsor¢ao do tensoativo pode ser calculada através da

equacao:
AGags = RT In a; - © Nav Amin Equacao 1.20

Sendo: a, = atividade do tensoativo na interface

Essa equagao pode ser rearranjada, considerando-se a concentragao de
tensoativo na qual a tensao superficial da solugcao diminui 20 mN.cm™, e
substituindo atividade por fracao molar multiplicada pelos coeficientes de

atividade.

AGags = 5705,8 (log y20 + 10g f+) — (6,023 x 20 X Amin) Equagao 1.21

Sendo: y20 = fragao molar de tensoativo onde = 20 mN cm™.
f+ = coeficiente de atividade médio (cation e anion).

O valor de f; é calculado pela equagao estendida de Debye-Huckel:
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Az,z 1" Equagao 1.22
—1 N :_;_7
¢S =1 par

Sendo: A e B = constantes dependentes da temperatura, assumindo os
valores de0.5092 e 0,3286 x 10% cm™, respectivamente, a 25°C
(Manov et al., 1943);
z. e z. = valor, em modulo, das cargas do cation e anion,
respectivamente.
a; = raio, em cm, do ion (aci- = 0,3 x 10® cm e arens* = 0,6 x 10°°
cm (arens’ = raio do ion tensoativo)) (Rosen, 1989);

| = forca idnica da solug&o, calculada pela Equagao 1.23

[ = %Zcizf Equagéao 1.23

- L, . - -1
Sendo: ¢; = concentracédo da espécie i na solugéo, em mol L

z; = carga da especie i.

1.3.2 Cmc e grau de dissociagao, amic, por condutancia

Na condutometria € medido o fluxo de corrente elétrica (atraves da
condutividade especifica, k) de uma solugao eletrolitica. A intensidade desse
fluxo depende da tensdo aplicada, da concentragdo, carga e mobilidade dos
fons presentes na solugdo. A mobilidade de um ion depende de seu volume
hidrodinamico, da viscosidade do solvente e da temperatura (Shedlovsky &
Shedlovsky, 1971).

O grafico de condutividade, x, em funcao da [tensoativo] € composto por
duas retas com intersec¢cdo na cmc (vide Figura 3.12). Em solugbes aguosas
de tensoativos, antes da cmc, a condutividade especifica aumente linearmente
com a [tensoativo]. Ao ser atingida a cmc, as moléculas de tensoativo passam
a agregar-se em micelas, que apresentam mobilidade (e, portanto,
condutividade especifica) menor que as moléculas de tensoativo livres. Os

contra-ions também comegam a se associar as micelas formadas, contribuindo
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para a diminuicdo da condutividade. Desse modo, a condutividade especifica
da solugao acima da cmc ainda aumenta linearmente com o aumento da
concentragcdo, mas numa taxa menor. Os dados de condutividade especifica
em funcdo da concentragdo permitem a obtencdo de omic, que pode ser
calculado pelo método de Frahm (Frahm, et al., 1980) ou Evans (Evans, 1956).

No primeiro, amic € calculado pela Equagao 1.24:

coeficiente angular da reta apds a cmc )
mic ™ ; Equacéo 1.24
coeficiente angular da reta antes da cmce

Neste tratamento, a micela é considerada como um macroion e sua
contribuicdo a condutividade total da solugéo € considerada semelhante a dos
mondmeros do tensoativo, 0 que pode ocasionar uma superestimativa do grau
de dissociacao (Bacaloglu et al, 1989; Zana, 2002). No método de Evans

(Evans, 1956), amic € calculado pela Equagao 1.25:

10008, = —Z2 (10008, 1. )+a
2 }V A

~2/3

A, Equagao 1.25

mic¢

ag

Sendo: S; = coeficiente angular da reta apés a cmc;
S4 = coeficiente angular da reta antes da cmgc;
Nag = numero de agregagao;

Ax- = condutancia equivalente do contra-ion a diluicao infinita;

Este método fornece um valor mais proximo do real (Zana, 2002), mesmo
quando se utilizam nimeros de agregagao (Na.g) estimados, pois ndo € muito

sensivel a esse parametro.

1.3.3 Cmc, amic € Nag por potenciometria

Potenciometria é a medida da forga eletromotriz (FEM, AE) de uma cela

reversivel. A FEM advém de um processo espontaneo que pode ocorrer na
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cela. O objetivo é operar a cela em condigbes tais que o processo espontaneo
ndo ocorra e, sob estas condigdes interpretar a FEM medida em termos da
concentragdo de um dos componentes presentes na cela (Serjeant, 1984).
Nesta Tese, foi utilizado um eletrodo seletivo de ions CI" e um eletrodo de

referéncia de Ag/AgCI. A cela pode ser representada da seguinte maneira:

Eletrodo seletivo CI"| Solugao de tensoativo || KNO; 3M || KCI 4M | AgCl; Ag

O grafico de AE em fungdo do log[tensoativo] possui duas regides

lineares, uma abaixo da cmc e outra acima.

90 .,

3 2 A
log[C,,ABzMe Cl]

Figura 1.8 - Gréfico tipico da variagdo do potencial medido, AE, em fungdo do
IOg[C12ABZMezCI]

O potencial medido, AE, se relaciona com a atividade idnica de CI° (ac.)
pela equacgéo de Nernst (Serjeant, 1984):

2,3RT Equacao 1.26

AE = AE° log(ag,.)

Sendo: AE® = potencial padrdo da cela;
R = constante universal dos gases;

T = temperatura (K);
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n = numero de elétrons envolvidos na reac¢ao de o6xido-
reducgao;

F = constante de Faraday.

O termo 2,3RT/F é conhecido como constante de Nernst e é igual a
59,16 mV a 25 °C. Como este termo nem sempre € exatamente igual ao valor
tedrico, a cela deve ser calibrada com concentragdes conhecidas do analito.

Essa calibragao pode ser feita utilizando-se a regido linear do grafico de
AEqps X lOg[tensoativo], antes da cmc. Neste caso, a atividade do cloreto pode

ser determinada através da Equagao 1.27:

AE =AE’y - S log(a.,_) Equacao 1.27

Sendo:
AE: diferenca de potencial observado
AE®,: coeficiente linear da reta

S: coeficiente angular da reta

O grau de dissociacao, amic, € determinado a partir dos valores dos
coeficientes lineares das retas abaixo e acima da cmc do grafico de AEgps X

log[tensoativo], conforme a Equagao 1.28:

23RT Equacao 1.28

AEO - AE'U = log(allllt')

n
Sendo: AE’? = coeficiente linear da reta acima da cmc
AE® = coeficiente linear da reta abaixo da cmc

R, T, F e (n) os definidos anteriormente

A deducao da Equacado 1.28 é apresentada no Apéndice A.1.
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Valores de Nag € a variagdo da concentragao de cloreto livre, [Cljivre, dO
ion do tensoativo livre, [Tens ]ivre, € de micelas, Cmic, podem ser calculados a
partir de dados de FEM pela Equagao 1.29 (Sasaki et al., 1975; Moroi, 1988;
Moroi, 1994). Detalhes do calculo, dedugdo da Equacao 1.29 e graficos de

[Cliivre. [T€NS Jivre € Cmic, €M fung@o de Ciot S@0 apresentados no Apéndice

A2

Equacgao 1.29
[Cl_]livre = [1 - N"i ]Clur +[ N“. ][Tens+]livre
N N

ag

Sendo: N¢; = numero de contra-ions
[CIiivre = cOncentracao de cloreto livre
Ciot = cONcentragao total de tensoativo

[Tens™ivre = cOncentracao do cation do tensoativo livre

1.3.4 Cmc e entalpia de micelizagdo, AH i, por calorimetria

E necessario entender o processo de micelizagdo para explicar os
efeitos do meio sobre valores da cmc e para predizer os efeitos de novas
estruturas nesses valores. A determinagéo dos parametros termodinamicos de
micelizagcdo, AG%mic, AH°mic € AS°mic tém um importante papel no
desenvoivimento deste conhecimento (Rosen, 1989). Um meétodo para calcular
a entalpia de micelizagcao, AH%yic, € a titulagdo calorimétrica. Na calorimetria,
cmc e AH%wic, sao determinados diretamente a partir dos dados experimentais,
enquanto que em outros metodos, AH%ic € calculado /ndiretamente, a partir da
dependéncia da cmc com a tempertura.

Na titulagdo calorimétrica, uma solugdo concentrada de tensoativo é
injetada em uma cela de amostras (dentro de um micro-calorimetro) contendo
agua. Apos cada adicao, € medido o calor absorvido ou liberado resultante da
adicdo. Repete-se este processo até atingir concentragbes 2 a 3 vezes a cmc.
Nas primeiras diluicdes, apos a injecdo, a concentragao final de tensoativo na

cela fica abaixo da cmc. Nesse caso, o calor liberado, ou absorvido
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corresponde aos efeitos entdlpicos devidos a diluicdo das micelas (ou seja, o
processo de desmicelizagdo) e a diluicdo dos mondmeros resultantes. Nas
injegbes seguintes, um rapido decréscimo da entalpia de diluicdo indica que foi
alcangada a cmc do tensoativo na cela. Se mais solucdo concentrada for
adicionada, as micelas n&o serd3o mais “dissolvidas” e o Unico calor que é
medido advem da diluicao das micelas (Paula et al., 1995). Um entalpograma,
ou curva de titulacao calorimétrica (calor de cada diluigao em fungéo da |

tensoativo]) € mostrado na Figura 3.15.

1.3.5 Estudo da agregagédo por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H
e 3c

A RMN é uma poderosa técnica para estudar diversos aspectos de
sistemas organizados. Usando-se a RMN é possivel obter informagdes sobre
par@metros estruturais (deslocamentos quimicos, o, e constantes de
acoplamento spin-spin, J) e dinamicos do sistema, por exemplo, tempos de
relaxagao longitudinal e transversal, T4 e T,, respectivamente, e os coeficientes
de difusao molecular.

Nesta Tese, a dependéncia de & de ("H e "*C) e de T, em fungéo da
[tensoativo] foi empregada para calcular a constante de formagao da micela, K,
a cmc, 0 Nag € & do tensoativo na sua forma monomeérica, dmon, € Micelizada,
Smic.

O deslocamento quimico do proton depende do ambiente quimico em
que ele se encontra, portanto, a analise dos valores de (3mic - dmon) fornece
informacbes da variacdo desse ambiente quimico na micelizagao, conforme
discussao no item 4.3.4.

Por exemplo, a variagdo do deslocamento quimico com a micelizagao
(8mic - Omon) fornece informacdes a respeito da conformagao do grupo benzila
dos tensoativos com tal grupo. A anisotropia diamagnética no anel aromatico
afeta, de maneira diferente, o deslocamento dos hidrogénios préximos a ele
(dependendo da proximidade e da localizagdo do H em relagcdo ao anel

aromatico), como mostra a Figura 1.9.
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elétrons
circulando -

H campo magnético (—) T
__-secundario gerado @
pelos elétrons 7

circulando no anel

Figura 1.9 — Anisotropia diamagnética no benzeno (Pavia et al. 1996)

Os hidrogénios ligados ao anel aromatico sdo desblindados pelo campo
gerado, enquanto os prétons localizados na regido central do anel séo
blindados (Figuras 1.9B e 1.10).

A B
H
; ~ —1.0 ppm
! /COOH Shietded
! /

CH, CH,

CH, ! CH
H \

\ / CH, CH,
CH; G,
-1.4 ppm

Figura 1.10 —~ Exemplos do efeito anisotropico em algumas moléculas
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1.4 Tensoativos derivados de (2-Dimetilaminoetil)amida

A modificacado sistematica da estrutura do tensoativo influencia as
propriedades destes agregados, e conseqlientemente suas aplicagbes (por
exemplo, em umectagao e detergéncia). Embora os efeitos da variacdo da
parte hidrofébica e dos contra-ions dos tensoativos tenham sido bastante
explorados, existem poucos estudos sobre os efeitos da variagdo do grupo
hidrofilico (Rosen, 1898; Attwood & Florence, 1984).

A estrutura geral de uma classe importante dos tensoativos catiénicos €
dada por: RN*Me,R' X', sendo R = octila a octadecila, Me = metila, R' = grupos
alquila, benzila ou alquilfenila e X™ = ion haleto (Zana, 1997; Okano et al., 1997,
El Seoud et al., 1995; Okano, et al., 2000). Tal estrutura permite a modificagéo
sistematica na interface micelar, por exemplo, aumentando o tamanho de R’ de
metila para n-butila. Estudos recentes mostraram que tal aumento leva a
propriedades interessantes, por exemplo, catalise de reagcbées de substituicao
nucleofilca, devido essencialmente a desidratagdo da regido interfacial que
acompanha o aumento de tamanho (Bonan et al., 1990, Broxton et al., 1993).

O presente trabalho versa sobre a sintese e propriedades dos agregados
micelares de duas séries de tensoativos catidnicos com partes hidrofilica e
hidrofébica variaveis, cloretos de benzil-(2-Acilaminoetil)-dimetilaménio e
cloretos de (2-Acilaminoetil)-trimetilamonio. Estes tensoativos se diferenciam
dos citados anteriormente, pela presenca de um “espacador’ (CONH-CH2-CHy)

separando o grupo hidrofébico e o ion N quaternario.

CHs

I8 )

CH3(CH2)n_2-CO-NH-CH2-CH2-I|\I—CH7© o
CnABzMe,Cl CHj
CH

CH3(CH2)n_2—CO—NHACHg-CHg-fl\JicH;g ey
J Cn,AMe;ClI CH3
|
n=10,12, 14 e 16
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Os tensoativos foram abreviados como Cr,ABzMeCl e C,AMe;Cl, sendo
Cn, UM grupo aci/a, n = 10, 12, 14 e 16 atomos de carbono; “A’ refere-se ao
grupo -NH(CH2),N"; “Bz" e “Me” referem-se, aos grupos benzila, e metila,
respectivamente. Os tensoativos estruturalmente analogos (sem o grupo
espacador) foram abreviados como C,'BzMe,Cl e Cn’'MesCl, sendo Cy', um
grupo alqguila. O uso de C,’, e ndo simplesmente C,, serve para distinguir entre
R = grupo acila e R’ = grupo alquila.

A comparacdo entre os valores dos parémetros fisico-quimicos das
solugdes dos tensoativos com e sem o espagador fornece informagbes a
respeito da presenca deste grupo na molécula do tensoativo.

Os tensoativos sintetizados possuem dois grupos funcionais, o ion
quaternario de amoénio e o grupo amida. Outros tensoativos contendo dois
grupos funcionais, por exemplo, N-dodecanoil-N-metiltaurinato de sddio
(C11H23CON(CHj3)-(CH2)2-SO3Na contém o grupo amida e uma carga negativa
separados por um “espacador”), apresentam algumas propriedades interfaciais
interessantes, que tém sido atribuidas a presenca simultdnea desses grupos
(Tsubone et al., 2001). Além disso, a presenga do grupo amida sugere a
formacao de ligagdes de hidrogénio inter-moleculares, diretas ou mediadas por
moléculas de agua, semelhantes aquelas formadas por N-alquilamidas e
polipeptideos (Koliman, 1993; Ludwig et al., 1998; Huelsekopf et al., 2001).

As duas séries homologas de tensoativos, C,ABzMe,Cl e C,AMesCl,
foram pouco estudadas. Existem algumas patentes e algumas publicacbes da
sintese destes tensoativos (Bailey & Sumrell, 1974; Mod et al.,, 1971). No
entanto, nao existem estudos das propriedades fisico-quimicas das solucdes
destes tensoativos.

Em geral, esta classe de tensoativos catidnicos possui uma boa atividade
bactericida e fungicida. Sdo usados como desinfetantes e conservantes
antimicrobianos em cosméticos, solugdes para lentes de contato e colirios
(Kreiner et al., 1985). Estes tensaotivos também sao bons agentes
espumantes, apresentam baixa irritabilidade, sendo usados em formulagées de

xampus e condicionadores de cabelo (Yasumasu et al., 1998).
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1.5 Ligacgoes de hidrogénio

A ligagao de hidrogénio é uma forgca intermolecular atrativa existente
entre duas cargas parciais de sinais opostos. A referida ligagao, enviove um
atomo de hidrogénio ligado a um atomo eletronegativo, como O, N e F. Estes
ultimos atraem a nuvem eletrénica do nucleo de H, deixando o atomo com uma
carga parcial positiva. Tal carga pode atrair um par de elétrons de um atomo
vizinho, B, especialmente se ele for eletronegativo. O hidrogénio € o Unico
atomo capaz de fazer este tipo de ligagao, pois € pequeno o suficiente para
permitir que B se aproxime bastante de sua carga parcial, interagindo
fortemente com ele.

As ligagdes de hidrogénio sdo aproximadamente dez vezes mais fracas
que as ligagdes covalentes simples (com energias que variam entre 210 a 420
kJ mol™) e aproximadamente dez vezes mais forte que as forgas de interacéo
intermolecular nao especifica. A entalpia de dissociagdo de uma ligacao de
hidrogénio é cerca de 13 a 42 kJ mol™ (Reichardt, 2003). No entanto, entalpias
de dissociagao fora destes limites sdo conhecidas. Exemplos de ligagdes de
hidrogénio fraca, normal e forte sdo encontradas nos seguintes pares:
fenol/benzeno (AH = -5 kJ mol™), fenol/trietilamina (AH = -37 kJ mol™) e acido
tricloroacético/éxido de trifenilfosfina (AH = -67 kJ mol™), respectivamente
(Arnet et al. 1970 e Hadzi & Kobilarov, 1966).

Em amidas, a formagao de ligagdes de H aumenta o comprimento da
ligagdo C=0, diminuindo a forca desta ligacdo e deslocando a banda de
estiramento da carbonila (ve=o0), para frequéncias menores no V. Portanto, &

possivel estudar o grau de hidratagdo de grupos amidas atraves do IV de FT.
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2 Objetivos

Os objetivos da presente Tese s&o:

1. Determinar os efeitos da presenga do grupo 2-amidoetila na adsorgao e
micelizagao dos tensoativos em solugao aquosa,

2. Determinar os efeitos da substituicdo de um grupo metila pelo grupo
benzila no fon de nitrogénio quaternario (Ch,AMe;Cl versus C,ABzMeCl)

sobre a adsorcao e micelizagdo destes tensoativos.

Os resultados obtidos serdo comparados, sempre que possivel, com os de
tensoativos estruturaimente semelhantes, sem o grupo 2-amidoetila. Cloretos
de alquiltrimetilaménio, C,’MesCl, e alquilbenzildimetilaménio, C,'BzMe,Cl. Tal
comparagao auxilia a explicacao dos efeitos sobre os fendmenos de adsor¢ao

e micelizagao, provocados pela insercdo do referido grupo.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes utilizados (Acros, Aldrich e Merck) foram

purificados conforme descrito a seguir (Casey et al., 1990; (Lide, 1992);Perrin
et al., 1988):

Acetona (Grau Técnico) - foi agitada por 6h com KmnQO,4 e destilada. Se
necessaria anidra, foi agitada com K,CO3 anidro e destilada.

Acetonitrila — foi agitada com P4049, seguida por destilagdo e mantida sobre
peneira molecular 4A ativada;

Acido Decandico (99%) - foi destilado sob pressao reduzida, P.E. = 148 -
5011MmHY oG (jiteratura - P.E. = 270 °C)

Acidos Dodecandico, tetradecanoico e hexadecandico (todos 99%) - Foram

recristalizados duas vezes de etanol anidro e secos sob pressao reduzida.

Cloreto de benzila - Foi tratado com CaH, e destilado.

Etanol anidro — A agua residual no produto anidro comercial foi eliminada
por destilagao de ca. 25% do volume do solvente. O restante foi tratado com
sodio metalico, destilado, e armazenado sobre peneira molecular 4A ativada;
lodeto de metila — Destilado a pressdo ambiente, P.E. = 40-41°C [literatura -
P.E. = 424°C).

Isetionato de sodio - Solugdo aquosa a 50%, obtida da Oxiteno S.A.

Evaporacao sob pressdo reduzida, e secagem em presenca de P4Oqo.
N N-dimetiletilenodiamina — foi destilado a pressao ambiente, sob CaH,. P.E.
= 105-107°C (literatura - P.E. = 106-107"C).

Peneiras Moleculares 4A - foram ativadas a 300 °C por 3h e resfriadas em

dessecador sob pressao reduzida antes do uso.

Os seguintes reagentes e solventes foram utilizados como recebidos:

etileno glicol dimetil éter, metanol, tolueno, pirogalol, DMSO-ds, CDCl3, ambos
contendo 0,03% TMS, CD;0OD, agua deuterada (todos com 99,9% D), resina

macroporosa de troca aniénica, Amberlyst A-27; NaOH; NaCl, acidos sulfurico

e cloridrico concentrados, MgSQO4 anidro e P40+e.
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Os cloretos de dodeciltrimetiiamonio, C'12AMe;Cl (DTACI,  Fluka),
tetradeciltrimetilaménio, C'14AMesCl (TTACI, Sigma) e hexadeciltrimetilaménio,
C'16AMe;Cl (CTACI) foram purificados por extragdo com éter etilico anidro
(C'12AMe;Cl), ou recristalizados de acetona/etanol (C'1sAMe;Cl e C'1sAMesCl)
antes do uso.

Os cloretos de  deciltrimetilamdnio, C’10AMe;Cl (DeTACI),
decilbenzildimetilaménio, C'10ABzMe,Cl, dodecilbenzildimetilaménio,
C'12ABzMe,Cl, tetradecilbenzildimetilaménio, C’14ABzMe,Cl, e
hexadecilbenzildimetilamonio, C'1¢ABzMe,Cl, foram sintetizados no laboratério
(conforme método descrito em Pires, 1995) e purificados por recristalizagao de
acetona (C'12ABzMe,Cl, C'14ABzMe,Cl e C’4ABzMe,Cl) ou acetona/éter
(C'106AMe;Cl e C'40ABzMe,Cl) antes do uso.

O cloreto de (3-butanoilaminopropil)-trimetilaménio (CsAPMesCl) foi

sintetizado no laboratério conforme método descrito por Pires, 2002.

3.2 Equipamentos

Os pontos de fusdo (nao corrigidos) foram determinados em um aparelho
Electrothermal, modelo |A 6304 (Barnstead, Dubuqye, USA). As cromatografias
gas-liquido foram realizadas num cromatografo a gas Shimadzu GC-17A,
equipado com um detector FID e uma coluna Supelcowax 10 (Supelco,
Bellefonte, USA) e interfaceado com microcomputador. As analises
elementares foram feitas num aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN
(PerkinElmer, Wellesley, USA), os espectros de absorgdao no infravermelho
foram obtidos num espectrofotometro Bruker Vector 22 (Bruker, Bremen,
Alemanha).

Os espectros de RMN foram obtidos em espectrémetros Bruker DPX-
300, Varian Innova-300, operando a 300,13 MHz para 'H e 75,47MHz para "*C
ou Bruker DRX-500 e DPX-500, operando a 500,13 MHz para 'H, operando a
25 ou 30 °C.

As medidas de densidade foram feitas num densimetro digital Paar DMA
40 (Anton Paar, Graz, Austria), acoplado a banho termostatico (+0,01°C). As
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medidas de viscosidade foram feitas em um Redmetro Brookfield LV-DV I
(Brookfield Engineering Labs, Middleboro, USA).

Medidas de tensdo superficial foram feitas com um tensidémetro
automatico de anel, Lauda TE 1C (lauda-Kdnigshofen, Alemanha), com
aquisicao e tratamento dos dados através de software desenvolvido em nosso
laboratorio.

As medidas de condutédncia foram feitas utilizando um pH-
metro/condutivimetro Accumet pHmeter 50 (Fisher Scientific, Hampton, USA),
equipado com microcela de condutancia Digimed (Digimed, Sdo Paulo) modelo
DM-C1 (constante igual a 1,06384 cm™') e bureta automatica Schott Titronic
T200 equipada com unidade de adicdo Schott TAO5 de 5 mL (Schott, Mainz,
Alemanha), controlados através de software desenvolvido em nosso
laboratério.

As determinacdes de cmc através de medidas da forga eletromotriz
(FEM) foram feitas utilizando um pH-metro/condutivimetro acima mencionado,
equipado com eletrodo seletivo de ion CI 1S-146C| (Lazar Research , Los
Angeles, USA) e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl de dupla jung¢ao, Corning
476416, contendo solugao saturada de KCI no compartimento interno e solugéo
3M de KNQO;j, no externo.

As determinagdées de cmc e de AHmic por calorimetria de titulagéo
isotérmica foram feitas no Sistema Monitor de Atividade Termica TAM 2277
(Thermometric, Jarfalla, Suécia) e um aparelho VP-ITC Microcalorimeter
(Microcal, LLC, Northampton, MA, USA).

As medidas de espalhamento de luz foram realizadas no Sistema
Malvern 4700MW de Espalhamento de Luz (Malvern, Worcestershire, UK),
equipado com laser He/Ne Spectra-Physics Modelo 127 (Spectra-Physics,
Mountain View, USA) com emisséo de luz a 632,8 nm e poténcia de 25 mW.
Os valores de incremento de indice de refragao (dn/dc) foram determinados em
um refratémetro de precisdo Abbe, da Bellingham & Stanley, modelo 60/ED
(Bellingham and Stanley, Tunbridge Wells, UK), utilizando como fonte de luz o

laser do sistema de espalhamento de luz (632,8 nm).
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3.3 Troca ionica

Utilizou-se uma coluna preenchida com aproximadamente 300 mL de
resina de troca anidénica Amberlyst A-27 (grupos -N(CHa);"CI'), com capacidade
de troca de 0,7 meg/mL. (Rohm & Haas, Philadelphia, USA). A resina foi
previamente regenerada, seguindo as recomendagdes do fabricante, atravées
da passagem lenta (12 a 25 mL/min) de 1 L de solugdo aquosa 1 mol/L de
cloreto de sédio, seguida por agua deionizada (25 a 50 mL/min) até teste
negativo para cloreto (com solugdo 0,1 mol/L de AgNOz em HNO3 0,1 mol/L). A
coluna foi entdo condicionada, através da passagem de 2 a 3 L de etanol puro
(25 a 50 mL/min). A solucao etandlica da amostra, na forma de sal iodeto, foi
adicionada a coluna e eluida com etanol anidro (25 a 50 mL/min), até teste
negativo para cloreto. A regeneragao da coluna foi feita seguindo-se o mesmo
procedimento da regeneracgao inicial, mas com a utilizagao de um maior volume
de NaCl 1 mol/L (12 L), devido a alta afinidade do iodeto pela coluna (Rohm &
Haas, 1977).

3.4 Purificacao dos acidos carboxilicos

3.4.1 Esterificagao dos acidos carboxilicos

Acidos carboxilicos cromatograficamente puros foram obtidos através da

hidrélise dos ésteres correspondentes , conforme esquema a seguir:

N H,S0,4 Q
RC-OH — —*~  R-C-O-CH,-CHj + H,0
0 o 0
R-C-O-CH,-CH; —2%H . p &t oNa H€'- R-C-OH
100% eOH 100%

Em um baldo de 3 bocas equipado com dispositivo “Dean-Stark”, foi
adicionado 0,9 mol de &cido carboxilico e 700 mL de etanol anidro, apés a
dissolugao do acido carboxilico, foi adicionado lentamente, sob agitagdo, 15mL
de H,SO4 concentrado. Foi destilado 500 mL de EtOH em 12 horas, o &lcool
destilado foi substituido por EtOH anidro. O solvente foi evaporado, o éster
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lavado com &gua fria até neutralidade, seco com MgSO, anidro, e entdo,
purificado por diversas destilagdes fracionadas até obtencédo do éster 100%. Os
rendimentos dos ésteres cromatograficamente puros e os respectivos pontos

de ebulicéo sao apresentados a seguir:

Ester Rendimento, % PE (°C)
Decanoato de etila 62 88-90*mmHy
Dodecanoato de etila 60 110-114"mmHa
Tetradecanoato de etila 57 140-141"mmHe
Hexadecanoato de etila 50 162-164'mm"9

A hidrélise dos ésteres foi feita da seguinte maneira: 200 mL de uma
solugao aquosa de NaOH 5M foi adicionado, lentamente, sob intensa agitagéao,
a uma solu¢do contendo 0,5 mol de éster e 250 mL de MeOH. A mistura
reacional permaneceu sob refluxo durante 8 horas. O solvente foi evaporado e
o residuo foi acidificado com HCI. Os acidos foram lavados com agua ate
neutralidade, e depois com agua quente até auséncia de ions Cl". E importante
qgue o acido carboxilico permaneca fundido durante esta etapa, para garantir a
remogdo de tracos de HCl oclusos nos cristals. Os produtos foram secos a

pressao reduzida sob P4040. Os pontos de fusao dos acidos sdo apresentados

a sequir:
Acido PF, °C experimental PF, °C literatura ®
Decandico 30-31 31,5
Dodecandico 43-44 44
Teradecandico 57-58 58
Hexadecandico 62-63 63
a- Lide, 1992

b-

3.4.2 Cromatografia gas-liquido

Essa técnica foi utilizada na andlise da pureza dos ésteres etilicos

empregados na obtencéo de acidos carboxilicos puros. Utilizou-se detector de
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ionizagao de chama e N, como gas de arraste (1,5 mL/min, na coluna). A
coluna empregada foi uma capilar polar Supelcowax 10 (30 m de comprimento,
0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do filme). As condigdes
de analise foram: temperatura do injetor = 250 °C; do detetor = 280 °C; da
coluna = 100 °C (8 min), 100 a 150 °C (10 °C/min), 150 °C (15 min), 150 a 200
°C (10 °C/min), 200 °C (20 min). Os ésteres a serem analisados foram injetados

como solugcio em n-heptano. O volume de amostra injetado foi de 0,5 uL.

3.5 Sinteses

As atribuices dos espectros de RMN 'H e '*C foram baseadas em
valores de & (deslocamento quimico, ppm) e, para préton, J (constante de
acoplamento, H2), experimentos DFQ-COSY (acoplamento 'H-'H) e HMQC
(acoplamento 'H-'3C) e simulacdo de espectros (utilizando-se os softwares
HNMR e CNMR da Advanced Chemistry Development Inc, Toronto, Canada).
Para os espectros de infravermelho, foram reportadas as principais frequéncias
de absorcao, em cm™. As atribuicées foram baseadas na literatura (Silverstein
etal., 1991).

3.5.1 Sintese das (2-dimetilaminoetillamida de acidos carboxilicos —
amidoaminas, RCONH(CH;),-N(CHj3).

As amidoaminas foram sintetizadas conforme o esquema a seguir:

NH,CH,CH,N(CH,),
R-CO,H R-CO-NH-CH3-CH3-N-(CH3); +  H,0

tolueno
C,AMe,

As reacdes foram feitas ao abrigo da luz, sob atmosfera de N, seco e
livre de Oz para evitar a oxidagdo das aminas e das amidoaminas.

Nas atribuigées dos espectros de RMN de 'H, foi utilizada a seguinte
numeragao dos protons:

CH;-CH,~(CH,),,.-CH,-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N(CH,),
H1 H2 H3 H4 H5 Hé6 H7 H8 H9
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Nas atribuicbes dos espectros de RMN de "*C, foi usada a seguinte
numeracao:

CH,-CH,-CH,~(CH,),.-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N(CH,),
C1 C2 C3 (4 C5 Cé6 c7 C8 Cc9

3.5.1.1 (2-dimetilaminoetil)amida do acido decanéico, C1pAMe;

O meétodo descrito a seguir foi empregado para a sintese deste e dos
demais membros da seérie. Colocaram-se 51,7 g (0,300 mol) de 4&cido
decandico e 150 mL de tolueno em um baldo de fundo redondo de trés bocas
de 500 mL, dotado de funil de adi¢édo, acessério de Dean-Stark, condensador
de refluxo com tubo secante e agitador magnético. A solugdo permaneceu sob
agitacdo até a completa dissolugédo do acido. A seguir, adicionaram-se 26,4 g
(32,8 mL, 0,300 mol) de N,N-dimetiletilenodiamina, gota a gota. Aqueceu-se a
mistura reacional em banho de oleo a 60-70 °C por 2 horas. Elevou-se a
temperatura do banho a 120-130°C. A desidratacdo do sal de amoénio
resultante foi provocada pela remogao da agua formada através da destilagao
da mistura azeotropica agua/tolueno. O pH da agua recolhida era basico, o que
indica que uma parte da amina estava sendo arrastada pela mistura
azeotropica. Assim, apdés o recolhimento da primeira aliquota de agua,
adicionaram-se mais 3 porgdes de 1,0 mL (0.01 mol) de N, N-
dimetiletilenodiamina, em intervalos de 4 horas para compensar a perda da
amina arrastada (Limanov et-al., 1981). A mistura reacional permaneceu sob
estas condicoes até a completa remogao da agua (ca 16 horas). Evaporou-se o
solvente e o produto foi purificado por sucessivas destilagdes fracionadas, a
pressao reduzida, obtendo-se 59,6 g (0,246 mol) da amidoamina C40AMez, na
forma de um solido amarelado, com P.E. = 160-161°C'"™™"3  Rendimento:
82%.

Analise do produto por IV mostrou os seguintes resultados (KBr, cm™):
3294 (v, amida secundaria), 1667 (banda amida |, devido ao acoplamento
entre ve=o0 € ve.n fora de fase e 8ny.w No planc), 1557 (banda amida |l, devido a

vio)c-N acoplado com 3n.4 NO plano). A auséncia de absorgéo proxima a 1715
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cm™', mostrou que o produto esté livre de acido carboxilico residual (Silverstein
et al., 1991).

Andlise elementar; Calculado para Ci4H3oN20: %C: 69,37, %H: 12,47,
%N: 11,56. Obtido: %C: 69,42; %H: 12,55; %N: 11,37.

RMN 'H (CDCl3): 0,88 (t, 3H, H1, Jy.2 = 6,3), 1,26 (singlete largo, 16H,
H2-4), 1,62 (quinteto, 2H, H5, Js.s € Js.s = 6,8), 2,17 (t, 2H, H6), 3,32 (muitipleto,
2H, J7.g = 5,8, J7.nw= 5,1, H7), 2,41 (t, 2H, H8), 2,23 (s, 6H, HY), 6,08 (t, 1H,
Hnw).-

RMN de "*C (CDCl3): 14,03 (C1), 22,62 (C2), 31,83 (C3), 29,23 to 29,43
(quatro linhas, quatro nucleos, C4), 25,77 (C5), 36,75 (C6), 36,68 (C7), 57,94
(C8), 45,08 (C9), 173,25 (CO).

3.5.1.2 (2-dimetilaminoetil)amida do acido dodecanodico, C,,AMe,

Partiu-se de 60,1 g (0,300 mol) de acido dodecandico, obtiveram-se 72,1
g (0,267mol) de C12AMe;, P. E. = 178-180°C"™™"9. Rendimento: 89%, na forma
de um sdlido amarelo claro.

Analise elementar: Calculado para C4gH34N20O: %C: 71,06; %H: 12,67,
%N: 10,36. Obtido: %C: 71,27; %H: 13,22; %N: 10,22.

IV (KBr, cm™): 3296 (vn.u, amida secunddria), 1639 (amida 1), 1552
(amida II).

RMN de "H (CDCls): 0,88 (t, 3H, H1, J1.2 = 6,7), 1,26 (singlete largo, 16H,
H2-4), 1,62 (quinteto, 2H, HS5, Jss € Js.s = 7,5), 2,17 (t, 2H, H6), 3,33 (multipleto,
2H, J7.s = 5,8, J7.nw= 5,6, H7), 2,42 (t, 2H, H8), 2,24 (s, 6H, H9), 6,11 (t, 1H,
Hun).

RMN de *C NMR (CDCly): 14,05 (C1), 22,65 (C2), 31,89 (C3), 29,31 a
29,60 (seis linhas, seis nucleos, C4), 25,77 (C5), 36,72 (C6), 36,51 (C7), 57,89
(C8), 44,87 (C9), 173,36 (CO).

3.5.1.3 (2-dimetilaminoetil)amida do acido tetradecanéico, C,;AMe,

Partiu-se de 60,5 g (0,300 mol) de acido tetradecandico. O produto
obtido foi purificado por trés recristalizagdes de etanol e seco sob pressao
reduzida, sob P4O4¢. Obtiveram-se 71,5 g (0,240 mol) de C14AMe;, rendimento:

80%, na forma de um sélido branco, P. F. = 54-56 °C.
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Anadlise elementar: Calculado para CqgH3sN20: %C: 72,43; %H: 12,83;
%N: 9,38. Obtido: %C: 72,75; %H: 13,31; %N: 9,39.

IV (KBr, cm™): 3298(vnu, amida secundaria), 1640 (amida 1), 1553
(amida II).

RMN 'H (CDCls): 0,88 (t, 3H, H1, Ji2 = 6,7), 1,25 (singlete largo, 16H,
H2-4), 1,62 (quinteto, 2H, HS, Jss € Jss = 7.5), 2,17 (t, 2H, H6), 3,32 (multipleto,
2H, J7.s = 5,9 (J7.aw= 5,6, H7), 2,40 (t, 2H, H8), 2,23 (s, 6H, H9), 6,0 (t, 1H,
Huw).

RMN de *C NMR (CDCls): 14,06 (C1), 22,62 (C2), 31,90 (C3), 29,32 a
29,65 (seis linhas, oito nucleos, C4), 25,78 (C5), 36,75 (C6), 36,66 (C7), 57,93
(C8), 45,06 (C9), 173,26 (CO).

3.5.1.4 (2-dimetilaminoetil)Jamida do acido hexadecandico, C;sAMe,

Partiu-se de 76,9 g (0,300 mol) de acido hexadecandico. O produto
obtido foi purificado por trés recristalizacdées de etanol e seco sob presséo
reduzida, sob P4Q4o. Obtiveram-se 80,2 g (0,247 mol) de CigAMe2, rendimento
= 83%, na forma de um solido branco, P.F. = 63-65°C.

Analise elementar: Calculado para CzoHs2N20: %C: 73,56, %H: 12,96;
%N: 8,58. Obtido: %C: 73,42; %H: 11,80; %N: 8,75.

IV, (KBr, cm™): 3296 (vn-.n, amida secundaria), 1641 (amida 1), 1552
(amida Il).

RMN 'H (CDCls): 0,88 (t, 3H, H1, J12 = 6,9), 1,25 (singlete largo, 16H,
H2-4), 1,62 (quinteto, 2H, H5, Jss € Jss = 7,5), 2,17 (t, 2H, H6), 3,32 (muitipleto,
2H, J7s = 5,9 (J7.nw= 5,6, H7), 2,40 (t, 2H, H8), 2,23 (s, 6H, H9), 6,0 (1, 1H,
H).

RMN de "*C (CDCls): 14,05 (C1), 22,65 (C2), 31,90 (C3), 29,32 to 29,66
(seis linhas, dez nucleos, C4), 25,78 (C5), 36,76 (C6), 36,70 (C7), 57,95 (C8),
4511 (C9), 173,24 (CO).

Como exemplo, mostramos os espectros de IV, RMN de 'H e *C para
CisAMes.
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Figura 3.3 - Espectro de RMN de *C de C;sAMe em CDCl,

3.5.2 Sintese dos cloretos de benzil-(2-acilaminoetil)-dimetilaménio,
Cr,ABzMe,ClI

A quaternizagdo da amidoamina foi realizada conforme o esquema a

sequir:
PhCH,CI .
R-CO-NH-CH,-CH,-N-(CH3); ——————— R-CO-NH-CH,-CH,-N"-(CH;3),CH cr
2-CHy-N-(CH3), CHiCN 2-CHp-N"-(CH3), 2’@
CrAMe, C,ABzMe,ClI

As reacgodes foram feitas ao abrigo da luz e sob atmosfera de N, seco e
livre de O, para evitar a oxidagdo da amidoamina.

Os tensoativos obtidos sao bastante higroscopicos, portanto os mesmos
foram precipitados como iodetos (reacdo com Nal) ou tetrafenilboratos (reagao
com (CgHs)sBNa), nao-higroscopicos, antes de serem submetidos a analise
elementar.

Nas atribuicdes dos espectros de RMN de 'H, foi utilizada a seguinte

numeracgao dos prétons:
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H11  H12
CH,-CH,~(CH,), s-CH,-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),-CH, o
H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H11 H12

Nas atribuicdes dos espectros de RMN de "°C, foi usada a seguinte

numeracao:
Cc11 C12
CH;-CH,-CH,~(CH,), ¢-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),-CH, C%I
C1 C2 €3 c4 c5 C6 c7 cC8 c9 C1°c11 c12

3.5.2.1 Cloreto de benzil-(2decanoilaminoetil)-dimetilaménio, C,,ABzMe,Cl

O procedimento a seguir foi empregado para este e os demais
tensoativos desta série. Em um baldo de fundo redondo com 3 bocas, equipado
com funil de adi¢do e condensador de refluxo com tubo secante, agitou-se 24,2
g (0,100 mol) de C4AMe; em 100 mL de acetonitriia seca, até completa
dissolugdo da amidoamina. Adicionou-se, gota a gota, 12,7 mL (0,111 mol) de
cloreto de benzila. A mistura reacional permaneceu em refluxo por 8 horas. O
solvente foi evaporado e o produto purificado por duas recristalizagées de
acetona anidra (para evitar a hidrélise de cloreto de benzila). Secou-se o
tensoativo sob pressdo reduzida, com aquecimento, na presenga de P4O1o.
Obtiveram-se 18,5 g (0,050 mol) de C40ABzMe,Cl. Rendimento: 50%, na forma
de um sdlido branco higroscopico, P.F. = 55-57 °C.

Uma amostra do produto obtido foi transformada no tetrafenilborato
correspondente, o produto formado foi filtrado, lavado com agua, seco a
pressao reduzida, sob P3040 e analisado.

Analise elementar: Calculado para C4sHs7N.OB: %C: 82,80, %H: 8,80,
%N: 4,29. Obtido: %C: 82,64, %H: 8,69, %N: 4,40.

IV (KBr, cm™): 3251 (vn, amida secundaria), 3193 (v¢.u, anel aromatico),
1672 (amida I), 1530 (amida il).

RMN de "H (CDCls): 0,87 (t, 3H, H1, J12 = 6,8), 1,23 (singlete largo, 12H,
Hz.g), 1,60 (quinteto, 2H, H5, Jss € Jse= 7,5), 2.29 (t, 2H, H6), 3,84 (singlete
largo, 4H, H7 e H8, Juznu = 4,9), 3,29 (s, 6H, H9), 4,87 (s, 2H, H10), 7,59 (dd,
2H, H11, J11.42=7,8), 7.48 (multipleto, 3H, H12 e H13), 8,79 (t, 1H, Hyn).
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RMN de *C (CDCls); 14,03 (C1), 22,61 (C2), 31,83 (C3), 29,23 a 29,44
(quatro linhas, quatro nucleos, C4), 25,50 (C5), 36,31 (C6), 34,13 (C7), 63,81
(C8), 50,25 (C9), 68,44 (C10), 126,84 (C14, anel quaternario), 133,11 (orto
C11), 129,37 (meta, C12), 131,0 (para C13), 174,92 (CO).

3.5.2.2 Cloreto de benzil-(2-dodecanoilaminoetil)-dimetilaménio,
C,ABzMe,CI

Partindo-se de 27,0 g (0,100 mol) de C,,AMe;, obtiveram-se 31,0 g
(0,078 mol) de Cq,ABzMe,Cl, rendimento: 78%, sélido branco higroscopico.
P.F. = 63-65°C. Uma amostra do produto foi dissolvida em agua, transformada
no iodeto correspondente, o produto foi filtrado, lavado com agua, seco a
pressao reduzida, sob P4040 € analisado.

Analise elementar: Calculado para Cz3Ha1N2OI: %C: 56,55, %H: 8,460,
%N: 5,73. Obtido: %C: 56,43, %H: 8,23, %N: 5,89.

IV (KBr, cm™): 3232 (vn., amida secundaria), 3193 (vc.n anel aromatico),
1671 (amida |), 1534 (amida ll).

RMN de 'H (CDCls): 0.88 (t, 3H, H1, J;12 = 6,8), 1,24 (singlete largo, 12H,
H2-4), 1,59 (quinteto, 2H, HS5, Jsse Jss = 7,5), 2.27 (t, 2H, H6), 3.83 (singlete
largo, 4H, H7 e H8, Ju7.nn = 4.9), 3.29 (s, 6H, HY9), 4.89 (s, 2H, H10), 7.61 (dd,
2H, H11, J14.42 = 7.8), 7.46 (muitipleto, 3H, H12 e H13), 8.77 (t, 1H, Hyn).

RMN de *C (CDCls): 14,01 (C7), 22,60 (C2), 31,83 (C3), 29,18 a 29,43
(quatro linhas, seis nucleos, C4), 2548 (C5), 36,26 (C6), 34,06 (C7), 63,70
(C8), 50,19 (C9), 68,29 (C10), 126,92 (C14, C quaternaric do anel aromatico),
133,11 (orto C11), 129,30 (meta, C12), 131,00 (para C13), 174,85 (CO).

3.5.2.3 Cloreto de benzil-(2-tetradecanoilaminoetil)-dimetilaménio,
C14ABZMezc|

Partindo-se de 29,8 g (0,100 mol) de C14AMe,, obtendo-se 37,4 g (0,088
mol) de C14ABzMe,Cl. Rendimento: 88%, solido branco higroscépico, P.F. =
74-76°C. O produto foi analisado como iodeto.

Analise elementar: Calculado para CasHasN2Ol: %C: 58,13, %H: 8,78,
%N: 5,42. Obtido: %C: 58,31, %H: 8,633, %N: 5,30.
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IV (KBr, cm™): 3229 (vn.n, amida secundaria), 3192 (ves, anel aromatico),
1670 (amida l), 1534 (amida II).

RMN de "H (CDCls): 0,88 (t, 3H, H1, J12 = 6,7), 1,25 (singlete largo, 12H,
H2-4), 1,60 (quinteto, 2H, H5, Jsse Js.s = 7,5), 2,28 (t, 2H, H6), 3,85 (singlete
largo, 4H, H7 e H8, Juz.nu = 5,0), 3,28 (s, 6H, H9), 4,85 (s, 2H, H10), 7,60 (dd,
2H, H11, Jy1.42=7,8), 7,46 (multipleto, 3H, H12 e H13), 8,74 (t, 1H, Hnn).

RMN de *C (CDCl3): 14,03 (C1), 22,62 (C2), 31,86 (C3), 29,29 a 29,62
(seis linhas, oito nucleos, C4), 25,49 (C5), 36,28 (C6), 34,08 (C7), 63,72 (C8),
50,20 (C9), 68,33 (C10), 126,91 (C14, C quaternario do anel aromatico), 133,12
(orto C117), 129,32(meta, C12), 130,92 (para C13), 174,87 (CO).

3.5.2.4 Cloreto de benzil-(2-hexadecanoilaminoetil)-dimetilaménio,
CisABzMe,ClI

Partindo-se de 32,6 g (0,100 mol) de C4AMe;, obtiveram-se 412 g
(0,091 mol) de C1sABzMe2Cl. Rendimento: 91%, sélido branco higroscépico,
P.F. = 78-80°C, analisado como iodeto.

Analise elementar: Calculado para Cp;HasN2Ol: %C: 59,55, %H: 9,07,
%N: 5,14. Obtido: %C: 59,69, %H: 8,84, %N: 5,16.

IV (KBr, cm™): 3226 (vn.4, amida secundaria), 3191 (vc.y, anel aromatico),
1670 (amida l), 1535 (amida Il).

RMN de 'H (CDCls): 0,88 (t, 3H, H1, J:.2 = 6,7), 1,25 (singlete largo, 12H,
H2-4), 1,61 (quinteto, 2H, H5, Jise Jsg = 7,4), 2,29 (t, 2H, H6), 3,85 (singlete
largo, 4H, H7 e H8, Juz.nu = 5,0), 3,27 (s, 6H, H9), 4,82 (s, 2H, H10), 7,59 (dd,
2H, H11, J1142=7,7), 7,49 (multipleto, 3H, H12 e H13), 8,74 (t, 1H, Hyn).

RMN de "*C (CDCls): 14,07 (C1), 22,66 (C2), 31,91 (C3), 29,34 a 29,69
(seis linhas, dez nucleos, C4), 25,53 (C5), 36,37 (C6), 34,25 (C7), 63,95 (C8),
50,38 (C9), 68,64 (C10), 126,71 (C14, C quaternario do anel aromatico), 133,10
(orto C117), 129,47 (meta, C12), 131,12 (para C13), 174,99 (CO).

Como exemplo, mostramos os espectros de IV, RMN de 'H e "3C para
Ci6AMes.
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3.5.3 Sintese dos cloretos de 2-(acilaminoetil)-trimetilamdnio,
ChAMe;ClI

Os tensoativos C,AMe;Cl foram preparados conforme esquema a seguir:

CH,l
R-CO-NH-CH»-CH,-N-(CH3); —— =  R-CO-NH-CH,-CHp-N*-(CH3); I’
C,,AMez acetona C,,AMe3I
+ R Res-ClI + N
R-CO-NH-CH,-CH,-N"-(CH3)3 1" ——— R-CO-NH-CH5-CH,-N"-(CH3); Cl
CnAMe;l CpAMe;Cl

As reagodes foram feitas ao abrigo da luz e sob atmosfera de Nz seco e
livre de O3 para evitar a oxidagao da amidoamina. Semelhante aos tensoativos
anteriores, estes foram submetidos a analise elementar em forma de iodetos,
ou percloratos (reagao com NaClQy), ndo-higroscopicos.

Nas atribuicdes dos espectros de RMN de 'H, foi utilizada a seguinte

numeracao dos prétons:
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CH,-CH,~(CH,),, 4-CH,-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),CI
H1 H2 H3 H4 H5 Hé6 H7 H8 H9

Nas atribuigées dos espectros de RMN de '*C, foi usada a seguinte

numeracao:

CH,-CH,-CH,-(CH,), &-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),CI
Cc1 C2 C3 Cc4 Cc5 Cé6 Cc7 C8 c9

3.5.3.1 Cloreto de (2-decanoilaminoetil)-trimetilaménio, C,(AMe;Cl

lodeto de (2-decanoilaminoetil)-trimetilaménio, C,;AMe;l

O procedimento a seguir foi empregado para este, e os demais
tensoativos desta série. Em um balao de fundo redondo com 3 bocas, equipado
com funil de adi¢ao e condensador de refluxo com tubo secante, agitaram-se (a
ca. 60 ‘C) 14,3 g (0,059 mol) de C10AMe; (item 3.5.1.1), em 60 mL de acetona
seca, até completa dissolugao da amidoamina. Adicionaram-se, gota a gota,
4,48 mL (0,072 mol) de iodeto de metila. A mistura reacional permaneceu em
refluxo por 6 horas. Evaporou-se o solvente sob pressao reduzida em
evaporador rotativo, purificou-se o produto por duas recristalizagdes de acetona
e secou-se a pressao reduzida. Obteve-se 17,8 g (0,046 mol) de um sdlido
branco, 78%, P.F. = 122-124 °C.

Andlise elementar: Calculado para CqsH33N2Ol: %C: 46,88, %H: 8,65,
%N: 7,29. Obtido: %C: 46,99, %H: 8,49, %N: 7,31.

IV (KBr, cm™) 3386 (vn.4, amida secundaria), 1659 (amida 1), 1526

(amida ).

Troca iénica

O produto obtido, 17,8 g de Cy0AMeal, foi dissolvido em 1L de etanol e
submetido a troca idnica, conforme descrito no item 3.3. O produto foi
recristalizado duas vezes de acetona, e seco sob pressao reduzida, na
presenca de P,040. Obteve-se 7,09 g (0,024 mol) de C40AMe,Cl, rendimento:

52%, na forma de um sdlido branco higroscépico. Uma amostra foi dissolvida
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em agua e precipitada como perclorato. Este foi filtrado, lavado com agua, seco
a pressao reduzida, na presenca de P40 € analisado.

Analise elementar: Calculado para C1sH33sN20sCl: %C: 46,88, %H: 8,65,
%N: 7,29. Obtido: %C: 46,99, %H: 8,49, %N: 7,31.

RMN de H' (CDCl;): 0.88 (t, 3H, H1, Jy.2 = 6.6), 1.25 (singlete largo, 12H,
H2-H4), 1.59 (quinteto, 2H, H5, Jss and Jse= 7.5), 2.26 (t, 2H, H6), 3.78
(multipleto, 4H, H7 and H8, 3.43 (s, 6H, H9), 8.60 (t aparente, 1H, Hxu)).

RMN de C'™ (CDCls): 14,01 (C1), 22,57 (C2), 31.83 (C3), 29.21 to 29.42
(quatro linhas, C4), 25.46 (C5), 34,21 (C6), 36.20 (C7), 65,40 (C8), 53,95 (C9),
174,74 (CO).

3.5.3.2 Cloreto de (2-dodecanoilaminoetil)-trimetilaménio, C,,AMe;Cl

lodeto de (2-dodecanoilaminoetil)-trimetilaménio, C,,AMe;l

Partindo-se de 27,0 g (0,100 mol) de Ci;AMe;, 7,16 mL (0,115 mol) de
iodeto de metila e 100 mL de acetona, obteve-se 34,6 g (0,084 mol) de
C12AMesl, rendimento: 84%, na sélido branco, P.F. = 125-127 °C.

Analise elementar: Calculado para C47H37N20l: %C: 49,51, %H: 9,04,
%N: 6,79. Obtido: %C: 49,49, %H: 8,37, %N: 6,95.

IV (KBr, cm™): 3390 (vn.n, amida secundaria), 1661 (amida I), 1524

(amida Il).

Troca iénica

Na troca idnica, partiu-se de 30,9 g (0,748 mol) do sal de iodeto. O
produto foi recristalizado duas vezes de acetona, os cristais foram secos sob
pressao reduzida, com aquecimento, na presenga de P,0Os. Obteve-se 17,3 g
(0,538 mol) do cloreto Cq,AMe;Cl, rendimento: 72%, na forma de um sdélido
branco higroscoépico, analisado como perclorato.

Analise elementar: Calculado para C47H37N20sCl: %C: 53,04, %H: 9,69,
%N: 7,28. Obtido: %C: 53,07, %H: 9,06, %N: 7,27.

RMN 'H (CDCl3): 0.88 (t, 3H, H1, Jy.p = 6.4), 1.25 (singlete largo, 12H,
H2-4), 1.60 (quinteto, 2H, H5, Jsse Jse= 7.5), 2.27 (t, 2H, H6), 3.79 (multipleto,
4H, H7 e H8), 3.43 (s, 6H, H9), 8.62 (t aparente 1H, Hyn).
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RMN de C™ (CDCly): 14,06 (C1), 22,65 (C2), 31,89 (C3), 29,52 to 29,63
(quatro linhas, C4), 25.50 (C5), 34,4 (C6), 36,15 (C7), 65,69 (C8), 54,22 (C9),
174,93 (CO).

3.5.3.3 Cloreto de (2-tetradecanocilaminoetil)-trimetilamoénio, C,,AMe;CI

lodeto de (2-tetradecanoilaminoetil)-trimetilaménio, C,,AMe;l

Partindo-se de 29,8 g (0,100 mol) de C44AMe,, obtiveram-se 41,8 g
(0,095 mol) de CysAMesl, rendimento: 95%, na forma de um sdlido branco, P.F.
= 126-128 °C.

Analise elementar: Calculado para CygHs1N20Ol: %C: 51,81, %H: 9,38,
%N: 6,36. Obtido: %C: 51,82, %H: 8,76, %N: 6,51.

IV (KBr, cm™): 3390 (vn-w, amida secundaria), 1660 (amida 1), 1523

(amida I1).

Troca iénica

Partindo-se de 36,8 g (0,834 mol) do sal de iodeto, obteve-se 23,2 g
(0,665 mol) do cloreto CisAMe3Cl, rendimento: 79%, solido branco
higroscopico, analisado como perclorato.

Analise elementar: Calculado para C49H41N205Cl: %C: 55,26, %H: 10,01,
%N: 6,78. Obtido: %C: 55,48, %H: 9,24, %N: 6,82.

RMN de 'H (CDCls): 88 (t, 3H, H1, Ji.2 = 6.5), 1.25 (singlete largo, 12H,
H2-4), 1.60 (quinteto, 2H, H5, Jsse Jse= 7.5), 2.28 (t, 2H, H6), 3.81 (multipleto,
4H, H7 e H8), 3.42 (s, 6H, H9), 8.62 (t aparente, 1H, Hnn).

RMN de C* (CDCl3): 14,06 (C17), 22,66 (C2), 31,90 (C3), 29,33 to 29,65
(seis linhas, C4), 25,50 (C5), 34,40 (C6), 36,20 (C7), 65,72 (C8), 54,23 (C9),
174,93 (CO).

3.5.3.4 Cloreto de (2-hexadecanoilaminoetil)-trimetilaménio, C1sAMe;ClI

lodeto de (2-hexadecanoilaminoetil)-trimetilaménio, C,sAMe;l

Partindo-se de 32,6 g (0,100 mol) de C1¢AMe,, obteve-se 43,1 g (0,092
mol) de CisAMesl, rendimento: 92%, soélido branco, P.F. = 128-130 °C.
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Andlise elementar: Calculado para Cz1HasN20I: %C: 53,84, %H: 9,68,
%N: 5,98. Obtido: %C: 53,87, %H: 8,91, %N: 6,24.
IV (KBr, cm™): 3390 (vn.n, amida secundaria), 1661 (amida 1), 1524

(amida II).

Troca ibnica

Partindo-se de 37,1 g (0,793 mol) do sal de iodeto, obteve-se 25,0 g
(0,663 mol) do cloreto C4sAMesCl, rendimento: 84%, sdélido branco
higroscopico, analisado como perclorato.

Andlise elementar: Calculado para C21H4sN205Cl: %C: 57,19, %H: 10,28,
%N: 6,35. Obtido: %C: 57,09, %H: 9,56, %N: 6,28.

RMN de "H (CDCls): 0.88 (t, 3H, H1, J12 = 6.7), 1.25 (singlete largo, 12H,
H2-4), 1.59 (quinteto, 2H, H5, Js.se Jse= 7.5), 2.26 (t, 2H, H6), 3.77 (multipleto,
4H, H7 e H8), 3.40 (s, 6H, H9), 8.53 (t aparente, 1H, Hyw).

RMN de C"™ (CDCls): 14,05 (C1), 22,62 (C2), 30,87 (C3), 29,29 to 29.65
(oito linhas, C4), 25.47 (C5), 34,28 (C6), 36.23 (C7), 65,52 (C8), 54,03 (C9),
174,80 (CO).
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3.5.4 Sintese de Decilisetionato de sédio, CsglsNa

O decilisetionato de saodio foi sintetizado conforme esquema a seguir:

i socl, D OH(CH,),S0:Na, @ i o,
CoH4g-C-OH CgHye-C-Cl > CgH49-C-O-(CHy),-SO";Na
etileno glicol dimetil éter ColsNa

3.5.4.1 Cloreto de decanoila

Em um baldo de trés bocas, equipado com funil de adicdo e
condensador de refluxo, 17,9 g (0,104 mol) de acido decandico foram
aquecidos a 80°C. A seguir, adicionou-se, gota a gota, 8,9 mL (14,3 g, 0,12
mol) de cloreto de tionila em 40 minutos. A mistura reacional foi refluxada
durante 30 minutos (Vogel, 1989). O produto foi purificado por destilagéo
fracionada. Obteve-se 18,2 g, 0,096 mol de cloreto de decanoila, P.E. 100-102
oC 8MMHY (P E or. = 232°C 769MMHYy (| IDE 1992), rendimento: 92%.

3.5.4.2 Decilisetionato de sodio

Em um balao de trés bocas, equipado com funil de adi¢do e
condensador de refluxo foram adicionados 30 mL de etilenoglicol dimetil eter a
4,44 g (0,03 mol) de 2-etanoisulfonato de sddio. A seguir foi adicionado, sob
intensa agitacao, 4,8 mL (0,06 mol, 4,75 g) de piridina e 5,9 mL (0,03mol, 5,72
g) de cloreto de decanoila. A mistura reacional permaneceu sob refluxo por 9
horas. O solvente foi evaporado, o produto suspenso em CHCI; e filtrado 3
vezes. O solvente foi evaporado, o sélido obtido foi purificado por duas
recristalizagées em acetona anidra.

Analise elementar: Calculado para Cq2H23NaOsS: %C: 47,67, %H: 7,67.
Obtido: %C: 45,93, %H: 7,01.

Nas atribuiges dos espectros de RMN de 'H e 'C, foi utilizada a

numeragao, a seguir:

CH3-CHy-CHy~(CHy) 4-CH,-CHy-CHy-CO-0O-CH,-CH,-SO5 Na*
1 2 3 4 5 6 7 8 9
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RMN de '"H (DMSO-dg): 0.85 (t, 3H, H7, J1., = 6.6), 1.23 (singlete largo,
12H, H2-HS5), 1.49 (quinteto, 2H, H6, Je7 and J7.s= 6.7), 2.25 (t, 2H, H7), 2.75 (,
2H, H9 Jg.), and 4.19 (t, 2H, H8).

RMN de *C (DMSO): 13.83 (C1), 21.97 (C2), 24.30 (C6), 29.21 to 28.33
(quatro linhas, quatro nucleos, C4-5), 31.15 (C3), 33.38 (C7), 49.95 (C9), 60.59
(C8), 54.03(C9), 174.75 (CO).

3.6 Técnicas utilizadas no estudo da adsorgdo e agregacao dos

tensoativos em solugao aquosa

3.6.1 Concentragcao micelar critica, cmc, e area minima por molécula
na interface solucaol/ar por tensao superficial

Adicionou-se, com auxilio de uma bureta, varias aliquotas de uma
solugao concentrada do tensoativo sobre 15 mL de agua deionizada, mantida
termostatizada a 25 °C, medindo-se o valor da tensao superficial (y, em
mN m™). Apés cada adicao, as medidas de y foram repetidas até obtencao de

leitura estavel, de modo a permitir que fosse atingido o equilibrio.
Plotou-se y em funcdo de log [tensoativo] como mostra a Figura 3.10.

Tais gréaficos sdo compostos por duas retas que se interceptam na cmc.
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Figura 3.10 — Gréfico da tensado superficial em fungéo do log{C14ABzMe,Cl]
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3.6.2 Cmc e grau de dissocia¢ao, amic, por condutancia

Os valores de cmc e amic foram determinados por medidas de condutancia
a 15, 35, 45, 55, 65 e 75 °C, em agua para os tensoativos das séries
CnhABzMeoCl e C,AMesCl e a 25 °C em D,O para séries Ch,ABzMe,Cl,
CnAMe;Cl, C,BzMe,Cl e C,Me;Cl.

Entre os problemas experimentais enfrentados, destaca-se o da
evaporacdo de solvente, especialmente em altas temperaturas. Este problema
inviabiliza o uso da cela aberta. Apés varias tentativas de diminuir tal
evaporacgdo, sem sucesso, o problema foi resolvido com uma cela de titulagdo
de Karl Fisher. Posteriormente, foi construida uma cela de vidro, de camisa
dupla, com tampa de Teflon munida com anel de Viton, esta mostrou-se ainda

melhor que a cela de Karl-Fisher, Figura 3.11.

agulha de seringa

titulador
automatico septo de
borracha
tampa de
teflon anel de “viton”
("o ring”)
AgUI < sensor de
temperatura
celade
condutancia agitador magnético
X L~
solucao de /
tensoativo ] I sgua
. J

Figura 3.11 — Cela de vidro usada nas experiéncias de condutancia.
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Com o auxilio de uma bureta automatica, adicionou-se varias aliquotas
de uma solugéo de concentragdo adequada do tensoativo (cerca de 3 x a cmc)
sobre 5-7 mL de H;O ou D,O (mantida termostatizada), medindo-se o valor da
condutividade obtida na temperatura desejada. Plotou-se a variagdo da
condutancia em fungao da [tensoativo]. Os gréaficos sdo compostos por duas

retas que se interceptam na cmc (Figura 3.12).
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Figura 3.12 - Gréfico tipico da condutividade especifica em fung&o da concentragéo
de tensoativo, C44sAMe;ClI

3.6.3 Cmc e amic, por potenciometria

Preparou-se uma solugdo concentrada de tensoativo, cerca de 200
vezes a cmc e a partir desta uma solugdo mais diluida. Adicionaram-se varias
aliquotas dessas solugbes, comegando pela mais diluida, a 20 mL de agua
deionizada, mantida termostatizada a 25 °C. O valor da forca eletromotriz,
FEM, foi medida nas varias concentragdes resultantes do tensoativo. Nao foi
possivel realizar estas experiéncias para os tensoativos Ci0ABzMeCl e
C10AMe;Cl, pois as solugdes eram muito viscosas.

As leituras da FEM da solugdo foram registradas por um programa
desenvolvido no laboratério, executado em um PC interfaceado ao
potencidmetro. As leituras foram feitas até haver estabilizagao de seus valores.

Plotou-se o grafico da variagdo da FEM em fung¢éo da concentragdo do
tensoativo. Estes graficos possuem duas regides lineares conforme mostrado
na Figura 1.8. A calibragdo da resposta do eletrodo foi feita utilizando-se a

regido linear desses graficos, antes da cmc.
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A variacdo da concentracdo do ion cloreto livre, [Cllivre, livre foi
calculada pela Equacdo 1.9. Plotou-se o grafico de [ClTiwe €m fungado da
concentracao total do tensoativo. Estes graficos sdo compostos por duas retas

que se interceptam na cmc, Figura 3.13.
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, mol L
livre

10° x [CI].
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10° x [C,, AMe,Cl], mol L

Figura 3.13 - Exemplo da variagao da concentragéo do ion cloreto , [Cl]jive €m fungéo

da concentragdo do tensoativo para C,,AMe;Cl

3.6.4 Cmc e entalpia de micelizagdo, AHmic, por calorimetria

Foram realizadas experiéncias de calorimetria com 0s seguintes
tensoativos:

(a) ChABzMe,Cl em H»0 nas seguintes temperaturas: 15, 25, 35, 45, 55,
65e75°C;

(b) ChAMe,Cl em H,O nas seguintes temperaturas: 15, 25, 35, 45, 55,
65 e 75 °C;

(c) ChABzMe,Cl, C,AMe3ClI, C,BzMe,Cl e ChMe;3Cl em H,O e D,O a 25
°C.

No calorimetro Thermometric foi utilizada uma cela com capacidade total
de 3 mL. Foram feitas adi¢des sucessivas de uma solucdo concentrada do
tensoativo (cerca de 20-25 vezes a cmc) na cela de amostra do calorimetro,
contendo inicialmente 2 mL de 4agua deionizada. As amostras foram
automaticamente adicionadas em aliquotas de 10 a 20 pulL, sob constante
agitacdo. O tempo de espera entre as inje¢des foi de 30 a 60 min (tempo

necessario para o sinal (temperatura) voltar a linha base).
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No calorimetro Microcal, foi utilizada uma cela contendo 1.4 mL de H,O
deionizada ou D,O. Foram feitas adi¢cbes sucessivas de uma solugéo
concentrada do tensoativo (cerca de 15-20 vezes a cmc) na cela de amostra do
calorimetro. As amostras foram automaticamente adicionadas em aliquotas de
3 a 15 plL, sob constante agitagdo. O tempo de espera entre as inje¢des foi de
5 minutos. O calor absorvido ou liberado (devido a adicdo da solugdo do
tensoativo) foi registrado em fungdo do tempo (trago calorimétrico) (Figura
3.45).

Nesses tragos calorimétricos, cada pico representa o calor absorvido (ou
liberado) em cada diluicdo, sendo o mesmo medido pela area de cada pico. A
entalpia da diluicdo é calculada dividindo-se esse valor pelo niumero de mol

adicionado do soluto.

pcal s"

l‘ ,W B

JJ ‘ :_1

0 40 80 120 160
Tempo, min Tempo, min

Figura 3.14 — Trago calorimétrico (fluxo de calor em fungdo do tempo) do
tensoativo C14ABzMe,Cl. A: T=15°C; B: T=45°C

A Figura 3.15 é um exemplo da variagdo da entalpia em fungédo da
concentracdo do tensoativo (entalpograma ou curva de titulagao
calorimétrica). Estes graficos podem ser divididos em duas regiées, uma
abaixo da cmc e outra acima da cmc. A diferenga entre a altura das duas
regides fornece a entalpia do processo de micelizag&o, AH mic. O ponto de

inflexao da curva (obtido através da primeira derivada) fornece a cmc.
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Figura 3.15 — Curva de titulagéo calorimétrica para C1sABMe,Cl, a 25 °C

3.6.5 Estudo da agregacao de tensoativo por IV de FT

Foram preparadas solugdes dos tensoativos C1oABzMe;Cl, C10AMe;Cl
e CqolsNa em D,0 na faixa de concentragdes de 0,4 a 17 vezes a cmc. Para
cada concentragdo do tensoativo, a vg=o (banda amida I) foi determinada. A
Figura 3.16 € um exemplo do grafico de vec=0 em fungao da concentragao do
tensoativo. Foram utilizados estes tensoativos, pois estes possuem valores
de cmc mais altos, o que facilita a experiéncia. Foi usado foi D,O como
solvente para evitar sobreposi¢do entre as bandas ve=o (tensoativo) € do.u
(deformacgao) presente no espectro de H,O.

Determinou-se, também, a vc=0 da banda amida | para C4APMe;ClI
(C4HeCONH(CH3)sN*(CH3)3 CI") nas concentragdes 0,05 e 0,25 mol/L em
D,O; 0,25 mol/L em DMSO-dg; e 0,25 mol/L em misturas binarias
D,O/CH30D, no qual a variou-se a [D,0] entre 30 e 45 mol/L.

Para manter a temperatura constante durante a aquisigdo dos dados,
o compartimento da amostra foi forrado com uma camada de poliuretano,
passou-se tetraetilenoglicol, a 25 °C, numa serpentina de cobre, colocada no
referido compartimento. Varias experiéncias mostraram que vc-o era
constante, dentro do limite da resolugdo (+1 cm™), mostrando a

termostatizacao eficiente do compartimento.
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Figura 3.16 — Grafico da vc-o (banda amida I) em fungdo da concentracdo de

tensoativo

Os espectros foram feitos usando-se uma cela ClearTran (ZnSe,
WilmadGlass, NJ), com caminho 6ptico de 0,015mm. O numero de “scans’
variou entre 50 e 250. O espectro de D,O foi subtraido do espectro da

amostra.

3.6.6 Estudo da agregacao por RMN de 'He "*C

Os deslocamentos quimicos observados, dops, dos protons e carbonos
dos tensoativos foram determinados em fungdo da [tensoativo] abaixo e
acima da cmc, a 25°C. Foram realizadas experiéncias de RMN de 'H para
todos os tensoativos da série C,ABzMe,Cl e C,AMe;Cl e de RMN de C"™
para CqoABzMe,Cl, C12ABzMe,Cl e C1oAMesCl (devido ao alto valor da cmc
destes, resultando em tempos razoaveis de aquisigao dos dados).

Os espectros de RMN da série C,ABzMe,Cl foram realizados na
Universidade de York, Inglaterra, utilizando um espectrometro Bruker AMX-
500. A manipulagao dos dados (a partir do FID) foi realizada em Sao Paulo.
Os outros espectros foram feitos no 1Q-USP, usando um espectrdmetro
Bruker BRX-500.

Os tensoativos (higroscopicos) foram pesados e secos a pressao
reduzida, sob P4O4, até peso constante. Foram feitas solu¢des, de diversas

concentragdes, dos tensoativos utilizando D,O contendo 1,2 x 10 mol/L de
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dioxano. As solugdes foram transferidas para tubos de RMN, Wilmad 535pp,
estes ficaram termostatizando por 10 min no compartimento da amostra
antes de comecar a aquisigao.

Os deslocamentos foram medidos a 25°C para os tensoativos da série
CnABzMe,Cl e 30 °C para C,AMe;Cl, relativos ao singlete de dioxano interno
(1,2 x 10 mol L") e posteriormente convertidos para e escala de TMS
(Sdioxano = 3,53 e 66,5 ppm para 'H e °C, respectivamente). A temperatura
do “probe” do instrumento foi checada, pela diferenca entre os singletes de
metanol e uma curva de calibragdo, utilizando-se uma mistura metanol e
metanol-Ds (Braun et al.,, 1996). Os espectros foram adquiridos com
resolucao digital de 0,06 e 0,6 Hz/ponto, para 'H e 3C, respectivamente, e
analisados utilizando o programa Mestre-C, versdo 2.3 (Departamento de
Quimica Organica, Universidade de Compostela, Espanha).

Os graficos de dqps versus [tensoativo] séo sigmoidais, Figura 3.17. A
constante de equilibrio para formagéo da micela, K, a cmc, o Ny € 0s
deslocamentos quimicos do mondmero, 8&men, € da micela, Smie, foram
calculados utilizando-se um conjunto de equagdes baseado na lei de agéo

de massas (item 4.3.4) .

16
. X 18601
124 * .
. 1845
ol =
T . £
< S 1830+
4 .
R 18154
0_ . L 1]
0 15 30 0 2 4 6

3 -1
10" x [C,,ABzMe CI] / mol L

10 x [C,,AMe,Cl] / mol L

Figura 3.17 — Curva tipica da dependéncia dos deslocamentos quimicos, 8, em
fungdo da concentragdo de tensoativo. Parte A: & 'H, para
C14ABZM€2C|. Parte B: & 13C, para C10AMe3C|.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Sintese

Na primeira etapa deste trabalho, os tensoativos foram sintetizados a
partir dos acidos graxos, com pureza entre 98 e 99%, purificados por
destilagdo (acido decanoico) ou por trés recristalizagées em etanol (acidos
dodecandico, tetradecanoéico e hexadecanoico). Foram utilizados solventes e
reagentes purificados pelos métodos recomendados (Casey et al., 1990;
Perrin et al.,, 1988) e foram tomados os devidos cuidados para evitar a
oxidagdo da diamina e da amidoamina. Apesar dos tensoativos
apresentarem resultados satisfatérios de IV e RMN de 'H e **C, os gréficos
de tensao superficial em fungédo do log [tensoativo] apresentaram um “pogo”

(Figura 4.1), indicando a presenga de tracos de impurezas tensoativas.

_ 50+

IS

o

$.40-

o

> "pogo” ° o Tensoativo impuro
30- © *  Tensaotivo puro

35 30 25 20 1,5
log[C,,ABzMe Cl]

Figura 4.1 — Grafico de tenséo superfical versus log[C1,ABzMe,Cl], O: Tensoativo
contendo impurezas tensoativas; *: Tensoativo puro, sintetizado a

partir do acido dodecandico, cromatograficamente puro.

As possiveis impurezas sdo os tensoativos homélogos, produtos de
oxidacdo das amidoaminas e tensoativos catiénicos de estrutura geral
RCONH(CH,)3sN*H(Me),, formados pela reacao de HCI (produto de hidrélise
do cloreto de benzila com a amidoamina intermediaria).

Realizaram-se varias tentativas de purificagdo como extragdo com
éter e tratamento com carvao ativo, seguido de recristalizagdo em uma

mistura acetona/EtOH. Houve perda substancial do tensoativo e o grafico de
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tensdo superficial continuou indicando a presengca de tal impureza.
Concluimos, entdo que a dnica possibilidade de obterem-se os tensoativos
puros, seria usar acidos graxos cromatograficamente puros.

A purificacao dos acidos carboxilicos por destilagédo ou recristalizagao
ndo foi suficiente para obterem-se os acidos 100%. Portanto, os &acidos
carboxilicos comerciais foram transformados em seus ésteres etilicos (item
3.4), purificados por sucessivas destilagdes e analisados por cromatografia
gasosa. Os tempos de retengdo dos ésteres etilicos sdo apresentados na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Tempos de retengdo dos ésteres etilicos cromatograficamente puros

Ester Tk, min
Decanoato de etila 15,7
Dodecanoato de etila 247
Tetradecanoato de etila 34,0
Hexadecanoato de etila 41,2

Condigées de injegdo: temperatura do injetor = 250
°C; temperatura do detetor = 280 °C; temperatura
da coluna = 100 °C (8 min), 100 a 150 °C (10
°C/min), 150 °C (15 min), 150 a 200 °C (10 °C/min),
200 °C (20 min).

A sintese dos tensoativos puros foi realizada tomando-se os seguintes
cuidados: (i) partiu-se de acidos carboxilicos 100%, foram usados reagentes
e solventes puros e secos, as amidoaminas intermediarias foram purificadas
por sucessivas destilagdes fracionadas; (ii) evitou-se, na medida do possivel,
a oxidagao de compostos sensiveis a tal reagdo, mantendo-os ao abrigo da
luz e em atmosfera de N, seco, livre de O,.

A sintese foi realizada com bons rendimentos e foram obtidos
tensoativos puros, segundo dados de analise elementar, IV e RMN de 'H e
3C. A curva de tensao superficial versus log [tensoativo] indicou a auséncia
de impurezas tensoativas (ndo apresentou ‘pogo’), como apresentado na
Figura 4.1.

Existem algumas patentes e poucas publicagdes sobre a sintese e a

atividade bacteriolégica destes tensoativos (Bailey & Sumrell, 1974; Mod et
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al., 1971). Nestes artigos, as amidoaminas foram preparadas a partir do
cloreto de acila correspondente. Na presente Tese, as amidoaminas foram
preparadas a partir dos acidos carboxilicos ao invés dos cloretos de acila,
para evitar sua possivel contaminagdo com impurezas tensoativas como
RCONH(CH2),N*H(CH3),CI, produto da reagdo com HCI, formado pela

hidrolise do haleto de acila.

4.2 Atribuicao dos espectros

Na atribuicdo dos espectros de RMN de 'H foi utilizada a seguinte
numeracao dos protons:
a) 2-(dimetilaminoetil)amida, C4.AMe;

CHy-CH,~(CH,), ¢-CH,-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N(CH,),
H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9

b) Cloretos de benzil-(2-acilaminoetil)dimetilaménio, C,ABzMe.CI

H11 H12
CH,-CH,~(CH,), ,-CH,-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),-CH, )
H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H11 H12

c) Cloretos de (2-acilaminoetil)trimetilaménio, C12AMe;C

CH,-CH,~(CH,), -CH,-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),CI
H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9

A atribuicao dos espectros de RMN 'H da 2-(dimetilaminoetil)amida foi
relativamente simples. Nas amidoaminas, os protons H7 acoplam com
protons H8 e NH, e aparece como um quarteto. O sinal dos prétons H2, H3 e
H4 aparece como um singlete largo, devido ao acoplamento virtual.

A conversao do nitrogénio da amidoamina em um ion quaternario de
amoénio desblinda os prétons H8, portanto 847 ~ 8w, € 0s dois protons
aparecem como um “singlete largo” (nos tensoativos estudados) em CDCls.
Em D20, entretanto, estes prétons se separam, devido a hidratagéo do ion

quaternario de amoénio, e aparecem como dois tripletos. Os protons H7
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aparecem como um tripleto devido ao desaparecimento do acoplamento com
o NH do grupo amida, devido a troca deste com o deutério do solvente.

Embora o espectro tenha se tornado simples nesta regiéo, surgiu um
problema: qual proton estd mais desblindado, H7 ou H8? Nossas
atribuicdes, portanto, foram baseadas nos espectros DQF-COSY em DMSO-
ds (Figuras 4.2, 4.3 e 4.4), no qual o acoplamento H7-NH é restabelecido.
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Figura 4.2 - Espectro COSY (COrrelation SpectrscopY) de C;,ABzMe,Cl em

DMSO
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Figura 4.3 - Expansao da regido aromatica do espectro COSY de C4,ABzMe,Cl em
DMSO
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Figura 4.4 - Espectro COSY de C4,AMe;Cl em DMSO

A atribuicdo dos carbonos foi feita baseada em experimentos
HETCOR (Figura 4.5 e Figura 4.6), foi utilizada a seguinte numeragéo dos

carbonos:
a) 2-(dimetilaminoetil)amida

CH,-CH,-CH,-(CH,), 4-CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N(CH,),
Ct C2 C3 C4 C5 Cé6 Cc7 Cs8 c9

b) Cloreto de benzil-(2-acilaminoetil)dimetilaménio

c11 C12
CH,-CH,-CH,~(CH,), 4~CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),-CH, o)
C1 C2 C3 cC4 C5 Cé6 c7 C8 c9 C10C11 c12

c) Cloreto de 2-(acilaminoetil)trimetilamoénio
CH;-CH,-CH,-(CH,),, -CH,-CH,-CO-NH-CH,-CH,-N*(CH,),CI"
C1 C2 C3 C4 C5 Cé6 c7 cC8 c9
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Figura 4.5 - Espectro de correlagdo heteronuclear (HETCOR) de C,;ABzMe,Cl em
D,0.
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Figura 4.6 - Expansdao da regido aromatica do espectro de correlacéo
heteronuciear (HETCOR) de C;,ABzMe,CI
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Figura 4.7 - Espectro de correlagado heteronuclear (HETCOR) de C4,AMe;Cl em
D,0.

4.3 Propriedades das solugées aquosas dos tensoativos

sintetizados

Como discutido anteriormente, o ponto principal desta Tese refere-se
aos efeitos da presenca de um grupo espacgador, -CONHCH,CH,-, entre a
cadeia hidrofébica do tensoativo e a cabecga catidnica sobre a adsorgao e
micelizacao dos tensoativos investigados. Como muitas propriedades e
aplicagdes dos tensoativos sao reflexos das interagdes na regiao interfacial,
comegamos esta analise discutindo as conformagdes e as demais interagdes
do referido grupo espacador na interface. Esta analise facilita a posterior
comparagao dos dados de adsorcdo e micelizacdo de duas seéries de

tensoativos, com e sem o grupo espacgador.
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4.3.1 Conformacéo do tensoativo na micela

Como exempio, consideramos a série
RCONH(CH2).N"(CH3)2CH2C¢Hs CI', e analisamos a localizagao meédia da
interface micelar. Entre as diferentes possibilidades destacamos as cinco

mostradas na Figura 4.8.

Interface no N quaternario Interface no N do grupo amida

1 agua 3 agua
4

HsC _LH
S

Figura 4.8 — Provaveis conformagdes da molécula do tensoativo na micela

Nas estruturas 1 e 2, a interface esta localizada no ion N quaternario
semelhante aos demais tensoativos catidnicos. Baseado num trabalho
anterior sobre a estrutura micelar de tensoativos catiénicos (Okano, et al.,
1997), foram consideradas duas conformagdes para o grupo benzila, uma
perpendicular e outra paralela a interface. Nas demais estruturas, a interface
se localiza, em meédia, no grupo amida, novamente, com diferentes
conformagbes do grupo benzila, inclusive onde o mesmo aponta para o
interior micelar (estrutura 5).

A analise a seguir baseia-se em: (i) calculos tedricos do N,g; (ii)

estudo da hidratacao da carbonila por IV de FT e (jii) estudo por RMN de H
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do efeito da anisotropia do grupo fenila sobre os deslocamentos quimicos

dos protons da cadeia hidrofébica do tensoativo.

4.3.1.1 Calculos dos Numeros de Agregagio

Os valores do numero de agregagdo, Nag, foram calculados por trés
maneiras diferentes:

A- Calculo teorico

B- Calculado a partir de medidas de FEM

C- Calculado a partir de dados de RMN

A- Calculo teorico do Nag

A primeira indicacdo da localizagao da interface micelar baseia-se no
calculo dos numeros de agregagdo dos tensoativos, dependentes da
localizag&o da interface. Estes numeros foram calculados a partir do volume
da molécula do tensoativo, utilizando-se a Equacao 4.1 (Leibner et al.,
1977):

Nag = Vmicela / Vgrupo hidrofébico Equa‘;éo 4.1

Sendo, Vmicela € Vgrupo nidrofébico 0S5 Volumes da micela e do mondémero,
respectivamente. O primeiro volume foi calculado considerando micela
esférica (Attwood et al., 1983), com raio (R) igual ao comprimento da cadeia
alquilica, assumindo que a referida esta completamente esticada dentro da

micela, Equacéo 4.2:

Vimicela = 4/3 © R® Equacéo 4.2

O raio da micela, R, e o volume do grupo hidrofobico, Vgrupo nidrofsbico
foram calculados por modelagem molecular utilizando-se um metodo semi-
empirico, PM3, conforme implementado no software Spartan Pro. Estes
valores foram calculados para as duas possibilidades de localizagao da

interface, conforme as Figura 4.8 e Figura 4.9.
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CH3-(CH2),1-C(O)-§AH-CHZ-CHZ-N+(CH3)2R‘
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R4 Interface, hipotese 1
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™ R [
2 Interface, hipdtese 2

Figura 4.9 — Provaveis localiza¢cdes médias da interface micelar. R". CH,-CgHs para
Cn,ABzMe,Cl e CHs, para C,AMe;ClI

Tabela 4.2- Valores do raio, R, e volume, Vg hidrofebico. d0 grupo hidrofébico?, volume
do nucleo micelar, Vmicew', © NUmero de agregacao, Nag© dos

tensoativos sintetizados

Interface no N do grupo amida Interface no N quaternario
nC? o p b | V’g,- 10% e RA | Vg,. 10% "
) hldEfgbéco; Vmicelau A3c ag y hldrofgbtl)co, Vmicelay A3c ag
10 | 13,45 238 10,20 43 | 17,24 296 21,46 72
12 | 15,96 279 17,03 61 19,75 337 32,26 96
14 | 18,47 320 26,38 82 | 22,26 378 46,18 122
16 | 20,98 361 38,66 107 | 24,77 419 63,64 152

a — Numero de carbonos da cadeia acilica b- Calculados pelo software Spartan; c-
Calculados pela equagao Equacdo 4.2; d — Calculado pela equagdo Equagao 4.1

B - Calculo do Nag a partir de dados de FEM

O Nag pode ser calculado a partir de medidas de FEM, baseando-se

no modelo de micelizagao pela lei da agdo de massas, pela equacgdo a

seqguir:
N . Equagéao 4.3
[Cl_]li\‘rc = [1 - = ]le + LI:Ybns-*—:I/i\v'ru
;V iV
ag ag
Sendo: [Cliivre: Concentracgao do CI” livre (contra-ion)

Nei: nimero de contra-ions ligados a micela
Ciot: cOncentragao total do tensoativo

[Tens™]iivre: cONcentracdo de tensoativo livre
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A deducgéo desta equagdo e os detalhes do calculo sdo apresentados

no Apéndice A.2.

C - Caiculo do N.q a partir de dados de RMN

Nag foi calculado através da regressdo nao linear de dados de

deslocamento quimico ou tempo de relaxacdo transversal aparente em
funcdo da [tensoativo]. Os dados de RMN foram iterados através da
equacgao (detalhes no item 4.3.4):

C
5{)[7.\' = — (é‘ + 5[”[(' Nﬂg KCI"I)"

(Nug—l))
C mon -
tor Equagéo 4.4

Na tabela a seguir sdo apresentados valores de N,g, calculados pelos

trés meétodos.

Tabela 4.3 - Numeros de agregagédo, N,q, calculados teoricamente, a partir de
medidas de FEM, a 25 °C, e a partir de dados de RMN

Na.
Tensoativo Caélculo teérico FEM RMN°®
Interface 1 Interface 2
C10ABzMe,ClI 43 72 ¢ | 409 46°; 45’
C1,ABzMe,ClI 61 96 58 | 58%66°% 59"
C14ABzMe,ClI 82 122 84 839:84°
C16ABzMe,Cl 107 152 110 1009 108°
C10AMe;Cl 43 72 ¢ | 429 42° 44"
C1,AMe;Cl 61 96 68 679 64°
C14AMe;Cl 82 122 80 879 83°
C1sAMe,ClI 107 152 117 1019 105°

a- T=25°C

b- Interface 1: interface iocalizada no N do grupo amida, Interface 2:
interface no N quaternario;

c- Experiéncias realizadas em D,0 a 25 °C para a série C,ABzMe,ClI
e 30 °C para C,AMe;Cl;

d- Nao foi possivel realizar a experiéncias com estes tensoativos pois
as solugdes eram muito concentradas e muito viscosas;

e- Calculados a partir dos deslocamentos quimicos dos protons;

f- Calculados a partir dos tempos de relaxagdo aparente dos
prétons;

g- Calculados a partir dos deslocamentos quimicos dos carbonos.
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Na tabela a seguir sdo apresentados valores de Nag, encontrados na

literatura, de tensoativos similares aos estudados na presente tese.

Tabela 4.4 - Numeros de agregacdo, N,4, da literatura para tensoativos

estruturalmente semelhantes aos estudados

nC?® C.'Me,CI® C.’'BzMe.CI ©
10 30° -
12 38,3"; 44% 57% 517;
14 59°; 62°; 64", 69",69° -
16 101"; 88% 84°; 141%; 62,1"; 102°
87°118%113’
a-nC = Numero de carbonos da cadeia alquilica; b-Cloretos de
trimetilalquilaménio, CnH2naN*(CH3)3; c- Cloretos de

benzildimetilalquilaménio, C,Hzn.1N(CH3),-CH2-CeHs.

1- Alargova et al., 1998, por fluorescéncia, 25 °C.

2-Berr et al., 1992, a 0,1M de tensoativo, 25 °C, por espalhamento de néutrons.

3-Bdcker et al., 1994, por simulagado dinamica molecular.

4- Hansson et al., 1994, por fluorescéncia, 25 °C.

5- Makhloufi et al, 1989. As medidas foram feitas a 25°C por fluorescéncia. O
valor para C1'Me3Cl foi estimado a partir do valor de N,g de C4oTABr.

6- Malliaris et al, 1986,a 25 °C, por fluorescéncia.

7- Malliaris et al, 1985,a 25 °C, por fluorescéncia.

8- Okano et al, 2000, a 25 °C. N,y de C4'BzMe,Cl determinado por
espalhamento estatico de luz, na presenga de 0,08M de NaCl. N,; = 112, 94 e
85 para Cn’PhMe,CI (CaHans1N*(CH3)2-CeHs), Cn'PhEtMe,ClI
(CnHZnﬂNO(CHg)z-CHz'CHz-CsHs) e Cn,PhPrMezcl (CnH2n+1N’(CHg)z‘CHz-CHz'
CH,-CeHs), respectivamente

9-REEKMANS et al., 1991, a 0,1M de tensoativo, por fluorescéncia

Os valores calculados a partir de medidas de FEM e RMN estdao em
concordancia com os valores calculados com base na interface localizada no
N do grupo amida. Além disso, comparando-se os valores das Tabelas 4.2 a
4.4, torna-se evidente que os numeros calculados com base na interface
localizada no N quaterndrio (estruturas 1 e 2 da Figura 4.8) sdo muito
maiores que os valores calculados a partir de dados de FEM, RMN e que
aqueles encontrados na literatura para tensoativos de estrutura parecida.
Logo, a interface micelar deve estar localizada no N do grupo amida,
portanto, a conformagdo do tensoativo na micela deve ser melhor

representada por uma das estrutura de 3 a 5, mostradas na Figura 4.8.
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4.3.1.2 Hidratagao do grupo amida estudada por IV de FT

Nas amidas, a frequéncia de estiramento da carbonila, vg=o, €
bastante sensivel a formagao de ligagdes de hidrogénio. E possivel distinguir
entre grupos amida envolvidos em liga¢gdes de hidrogénio com duas
moléculas de H,0O ou D20 (ve-0 = 1620 cm™), em ligagdes de hidrogénio
entre si ou com apenas uma molécula de HzO (ve=o = 1650 cm™), ou livres,
sem envolvimento em ligagdes de hidrogénio (vc=o = 1670 cm™) (Eaton et
al., 1989; Scweitzer-Stenner et al., 1998). Este fendmeno foi repbrtado, para
N-metilacetamida, composto usado como modelo no estudo de formagdes
de ligagbes de H em proteinas (Miyazawa et al., 1958, Chen & Swenson,
1969, Eaton, G. et. al., 1989, Symons, 1993, Schweitzer-Stenneret al., 1998,
Koliman, 1993, Ludwig et al., 1998, Huelsekopf & Ludwig, 2001).

Investigou-se, nesta tese, o efeito da micelizagdo sobre a hidratagéo
dos grupos amida de C40ABzMe,Cl e C1AMe3Cl. Para efeitos de
comparacdo, investigamos vc=o dos seguintes  substratos: (i)
C3H7;CONH(CH2)asN*(CHa)s CI', C4APMe;Cl, modelo de cadeia curta para os
tensoativos empregados, ou seja, um composto que possui 0s mesmos
grupos funcionais, embora nao forme agregados micelares; (i)
decilisetionato de sédio, CgH1sCOOCH,CH»-SOs" Na*, um tensoativo
contendo um grupo éster ao invés de um grupo amida na interface, logo, néo
forma ligacdes de H entre as moléculas de tensoativo.

Nas Tabelas 45 e 4.6 sdo apresentadas as frequéncias de
estiramento da carbonila (banda 1), vc-0, determinadas para os tensoativos

estudados e alguns dados da literatura para N-metilacetamida, N-MeAC.



Tabela 4.5 - Fregiiéncia de estiramento da carbonila (banda [), vc=0
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Solvente?® Ve=0, CM-'
N-MeA ° C,APMe;Cl | C,AMe;Cl | C,ABzMe.Cl | CylsNa
D,0, 1628 1622 1626 1628 1725
solugao. dil.
D,0, 1640 (auto 1622 1632 1639 1725
solugao. associada)
conc.
DMSO 1667 1662 - - -
n-hexano 1697 - - - -

N-MeA: N-metilacetamida; C,APMe;Cl: C3H;CONH(CH2)sN*(CHs)s CI, Ch,AMe;Cl:
C9H1QCONH(CH2)2N+(CH3)3 Cl, CnABZMGZCk C9H19CONH(CH2)2N+(CH3)2CH2C5H5 Cle
C1QISNa: C9H19COO(CH2)2803- Na+.

a- Foram usados solventes deuterados para evitar a sobreposigdo das bandas vc-o do
grupo amida e 8oy (deformacdo) presente no espectro de H,O. Em todas as
experiéncias deste trabalho, a resolugéo usada foi de 1 cm™; b- Eaton et al., 1988.

Tabela 4.6 - Fregliéncia de estiramento da carbonila (banda I), ve=o de C,APMe;sCl

em diferentes concentragées da mistura D,0/CD,0D

C.APMe;ClI
Concentration, Solvente ? Ve=o,
mol L cm™?
0,10 D,0O (45mol LY/CD;OD | 1623
0,10 D,0O (40mol Ly/CD;OD | 1623
0,10 D,0 (35mol L"/CD,OD | 1624
| 0,10 D,0 (30mol LT/CD,0D° | 1625

a- Concentragéo de agua na interface, segundo TADA et al. (2001).

Em primeiro lugar, serdo discutidos os compostos modelos de cadeia
curta. A frequéncia da carbonila, ve=0, depende do seu grau de hidratacao,
sendo maior quando a carbonila estd menos solvatada. Seu valor € > 1660
cm™ em solventes polares aproticos e solventes apolares, como mostram o0s
dados de C,ABzMe,Cl e N-MeAC em DMSO, e N-MeAC em n-hexano (o
primeiro composto ndo é soldvel no alcano). Em misturas aquosas binarias
com polaridade proxima da agua interfacial (por exemplo, metanol aquoso
(TADA, et al., 2001), a frequéncia da banda amida (I) aumenta em fungéo do

decréscimo da polaridade do solvente (
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Tabela 4.6). Este fato pode ser atribuido a () diminuicado da hidratagéo deste
grupo, efou (ii) substituicao de uma parte das ligagbes de H entre o grupo
C=0 e a agua pelas ligacdes de H entre os grupos amida (C= O.....H-N). Um
exemplo do primeiro fendmeno, € o aumento de vg-0 de C4,APMe;Cl, de
1623 para 1625 cm™ que acompanha a diminuicdo de [D,O] na mistura
binaria D,O/CH3;0D, pois a ligagdo de H entre a carbonila e a agua € mais
forte que a com o metanol. O efeito do aumento da concentracao da N-
MeAC sobre a ve=o (1628 para 1640 cm™) & um exemplo da Ultima situacéo
(LAFRANCE et al., 1990; EATON et al., 1989).

Em seguida, discutiremos os resuitados dos tensaotivos de cadeia
longa. Em concentragdes de tensoativo menores que a cmc, a freqiléncia da
banda de amida (I) estd em ca. 1627 + 1 cm™ para ambos os tensoativos
estudados, indicando que o grupo amida nos mondémeros esta exposto a
agua (Huelsekopf et al., 2001; Lafrance et al., 1990; Miyazawa et al., 1958;
Eaton et al., 1989) e que as ligagdes de H entre a agua e o grupo carbonila
sdo tao fortes quanto na N-MeAC completamente hidratada (vc=o = 1628
cm™) (Chen et al., 1969; EatoN et al., 1989).

Em concentragdes acima da cmc, a frequéncia da banda amida () dos
tensoativos (1639 e 1632 cm™ para C1ABzMeCl e Cq0AMe;Cl,
respectivamente) se aproxima da frequéncia da N-MeAC auto-associada
(1640 cm™), o que indica a formagéo de parcela apreciavel de ligagdes de H
entre as moléculas de tensoativo. Se o grupo amida estivesse localizado no
interior micelar (vide estruturas 1 e 2 da Figura 4.8) entdo a vc=o deveria ser
proxima a frequéncia deste grupo num “6ieo”, cuja polaridade poderia variar
entre a do n-hexano (no caso do grupo carbonila estar presente no centro da
micela) e do DMSO (no caso do mesmo estar presente na parte periférica
micelar). Comparando-se a vc=o dos tensoativos micelizados (1639 e 1632
cm™ para C10ABzMe,Cl e Ci0AMesCl, respectivamente) com a do
C4APMe;Cl em DMSO (1662 cm™) e com a da N-MeAC em hexano e DMSO
(1697 e 1667 cm™, respectivamente), concluimos que a carbonila esta
presente na_micela em meio essencialmente aquoso, o que elimina as

estruturas 1 e 2 da Figura 4.8.
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A dependéncia de vg=o sobre as concentragbes de C10ABzMe,Cl,

C10AMesCl e CqyolsNa sao apresentados na Figura 4.10. No caso dos

tensoativos contendo o grupo amida, vc=o € constante em baixas

concentragdes, aumenta rapidamente com o aumento da concentragao, e
atinge um patamar em altas concentragdes. O sUbito aumento, depois do
patamar inferior, indica a formagao de agregados micelares, os valores de
cmc 25 e 46 x 102 mol L' para CyABzMe,Cl e CioAMesCl,
respectivamente, estdo em excelente concordancia com os calculados por

outras técnicas.

1640 - 17280

3
i—cme=23x 10" molL"

. 1636 1726 :

ama a a a a

/cm

S
.°1632 . .

cm

To 1724
° :

1628 - = 72z

* W ABzmeCl :
i 1 R

0.0 0,6 0
10° x [tensoativo] / mol L™

10* x [tensoativo] / mol L™

Figura 4.10 - Variagdo da v¢=0 (banda |) em fungdo da concentragdo do tensoativo.
A: C0ABzMe,Cl e C,0AMe;Cl; B: CyolsNa

Abaixo da cmc o valor de vc=p € constante, pois a carbonila esta
totaimente hidratada. Na regido da cmc, hd um aumento rapido na vc=o,
atribuida aos dois fatores anteriormente mencionados. A formagao das
ligagbes de H entre os grupos amida dos monémeros é completa em
concentragdes muito acima da cmc, o que explica o patamar superior da
Figura 4.10 A.

No caso do isetionato de sédio (Figura 4.10 B.), a vec=o € praticamente
constante (ndo forma ligagbes de H entre as moléculas de tensoativo na
micela), indicando que o fator predominante na variagéo da freqgiiéncia da
carbonila do grupo amida, dos tensoativos estudados, é a formagao de
ligacbes de H, diretamente ou intermediadas pela agua entre os grupos

amida no agregado micelar.
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4.3.1.3 Interagoes Entre o grupo benzila e a cadeia hidrofébica do
tensoativo: estudadas por RMN de 'H.

O raciocinio empregado para decidir entre as conformacées 3 a 5, da
Figura 4.8, foi o seguinte: o grupo fenila € anisotrépico, e deve interferir
(protecao e/ou desprotegdo diamagnética, devido a corrente do anel) nos
deslocamentos quimicos, 8, dos prétons na sua vizinhanga. Tal interferéncia
deve ser bem mais acentuada na micela, devido aos menores graus de
liberdade dos segmentos de tensoativo. Assim, a comparagao dos espectros
abaixo e acima da cmc deve ajudar na decisdo da conformagdo mais
provavel.

Tal decisao pode ser facilitada se respondermos a pergunta a seguir:
Quais séo os efeitos da agregag¢do sobre os deslocamentos e as larguras
dos picos dos segmentos do tensoativo? Em primeiro lugar, serdo mostrados

os espectros de C12AMe;Cl (Figura 4.11) antes e depois da cmc.

Abaixo da cmc
CH3-(CH2)n.4-CH2-CH>CO-NH-CH>CH2>N* (CHz)3 CI"
Hp Hg He Ho He HE

I I

A e o e o e Raa e e e s S R AERRSEEEE S mas e
36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2 10 08 06
ppm

Acima da cmc

F

E o]
J_JLJ J'M\ A
L
e

S T T SRRty e e TR 1 R N TR T R T o B T T
36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06

Figura 4.11 - Espectros de RMN de 'H de solugdes do tensoativo C4,AMe;Cl em
concentragdes menores e maiores que a cmc. Solugées em D,0,

usando dioxano como referéncia interna, em 3,53 ppm
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As mudancas observadas nos espectros de Cq2AMesCl abaixo e
acima da cmc s&o: deslocamentos dos picos para campos mais baixos (no
sentido oposto ao TMS) e aumento na largura dos mesmos. Tais mudancas
espectrais eram esperadas, pois a micelizagdo corresponde a transferéncia
dos mondémeros da 4gua para um meio menos polar que o solvente.

Como mostraremos adiante, a micelizagdo € acompanhada por um
aumento nos deslocamentos dos protons de cada segmento do tensoativo e
pela diminuigdo no tempo de relaxacéo transversal (o que aumenta a largura
do pico) destes protons. Surge entdo, a seguinte questdo: os resultados
observados para Cs2AMe;Cl também devem ser observados para
tensoativos cujo grupo polar contém anel aromatico, ou heterociclico? A
Figura 4.12 mostra os resultados das experiéncias realizadas com cloreto de

dodecilpiridinio, C12PyCl.

G F
H< \‘;
Cl- / N'—CHp~CHr -CH3-(CHZ)7-CH5
—— E D C B A
' Q F
Abaixo da cmc
Jrl‘x ﬂf’!_' T ]JL\\ 1
880 B840 640 B20 801 THO T80
A A Y A A
¥ LT Eaen L fe T LIRS T 13 T g i L T 1 e g 8 S I S TP . i
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da i \
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85 80 75 7.0 6.5 60 55 50 45 =0 30 25 20 15 10 05
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Figura 4.12 — Espectros de RMN de 'H, de solugdes do tensoativo C;,PyCl, em
concentragbes abaixo e acima da cmc. Solugdes em D,O, usando

dioxano como referéncia interna, em 3,53 ppm
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Novamente, a micelizagdo dé origem a deslocamentos para campos
mais baixos e ao aumento na largura dos picos, tanto para os prétons
alifaticos, como os prétons do anel.

Finalmente, a Figura 4.13 apresenta os espectros de solugbes de
concentragbes menores e maiores que a cmc para o tensoativo
C12ABzMe,Cl.

Abaixo da cme he M
CH2{CH2)n.s-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2N"(CH3)>-CHa- T
Ha Hg Hp Hy Hg Hy &
H; K
JeK
L %
o t12 140 108 1.06 1.04 102
744 742 740 7.38 7386 '
j t A k A 1

T ¥ ¥ T T T 4 T k] T T T ¥ L] T
75 70 6% 60 §5 S0 45 40,348 30 29 20 19 10 0.8

Acima da cmc Hy  Mw
CH34CH 3y, 5 (CH,) - CH,-CH,-CO-NH-C Hy-CHo-N *(CHg)p-CH; L CrF
Ha HBYT HR2 Hp He He Hg Hy H
Hy Hg

Kel
J _,M
T T T L) T
= . 1.1 110 165 100 0.95

T T T T T
7.35 7.30 7.25 720 718

! H g1 B2
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W | | ) ‘
75 70 65 60 55 50 45 40 355 30 25 2.0 15 1.0 05
: ppm

Figura 4.13 - Espectros de RMN de 'H de solugdes do tensoativo C4,ABzMe,Cl em
concentragées menores e maiores que a cmc. Solugbes em D0,

usando dioxano como referéncia interna, em 3,53 ppm

De acordo com a Figura 4.13, os espectros dos tensoativos
C12ABzMe,Cl apresentam dois resultados interessantes:
(iy A ordem dos prétons do anel aromatico sdo diferentes abaixo e

acima da cmc. Abaixo da cmc: 8urr > 8py (), Ok (k) ACima da cmc, 0s picos



78

H. and Hk () se deslocam para campo mais alto e a ordem passa a ser duy
@) > BHK k), OHL.

(i) O pico largo dos grupos CH, da cadeia alquilica abaixo da cmc se
desdobra em dois em concentragdes acima da cmc: um em campo mais
alto, correspondente a quatro grupos metilenos (8 H) € um em campo mais

baixo correspondente aos grupos metilenos restantes (Figura 4.14).

C10ABZMe2Cl &
4H
e N
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8H 8H
C12ABzMe2CI
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12H
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Figura 4.14 - Regigo alifatica dos espectros de RMN de 'H de solugbes dos

tensoativos da série C,ABzMe,Cl em concentragdes acima da cmc

Estes resultados podem ser explicados pela conformacao 5 da Figura
4.8, no qual o grupo benzila esta voltado para o interior da micela.

Todos os protons aromaticos deslocam para campo mais alto com o
aumento da concentragao, sugerindo a transferéncia destes para um meio
menos polar no processo de micelizagdo. A mudanga da ordem dos picos
dos hidrogénios aromaticos sugere que os hidrogénios em posicdo “para”,
H., e "meta”, Hk, sentem mais a mudanca do meio que os protons em



79

posicao “orto”, Hy, indicando'que os dois primeiros estdo em um ambiente
menos polar que H,, Figura 4.15.

O grupo benzila voltado para o interior da micela, pode blindar e/ou
desblindar os hidrogénios dos grupos metilénicos da cadeia hidrofébica,
devido ao efeito anisotropico do anel aromatico. Este fato explica o item (ii),
ou seja, os prétons desprotegidos pelo efeito anisotrdpico do anel migram

para campo mais baixo e os protegidos para campo mais alto (Figura 4.15).

Figura 4.15 — Representagdo esquematica das interagdes intermoleculares do

tensoativo C;,ABzMe,Cl na micela

Apesar de diversas dificuldades experimentais, experiéncias de NOE
(efeito Overhauser nuclear) com o tensoativo C12ABzMe,Cl deram suporte a
tais interagdes. Pretendemos realizar mais experiéncias antes da publicagao
destes resultados.

No final desta parte, salientamos os seguintes aspectos: (i) Dados de
RMN de 'H para C42’BzMe2Cl, incluindo a aplicacdo da técnica NOESY,
tambéem indicam que o grupo benzila aponta para o interior das respectivas
micelas (Possidonio et al., 1999; Rozycka-Roszak & Cierpicki, 1999); (ii)
Devido a flexibilidade dos mondmeros, as sugeridas interagées entre o grupo
fenila e os prétons alifaticos podem ser intra-moleculares (no mesmo
mondémero), ou inter-moleculares (entre mondémeros vizinhos na micela); (iii)

Embora o procedimento empregado nao permita dizer se o espagador da
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série de tensoativos C,AMesCl| também aponta para o interior micelar, pois
os grupos metila sédo isotrépicos, os dados de IV, e os demais dados de
agregagao, vide infra, indicam que a conformacéao 5 também & provavel para
a série ChAMe;Cl.

Através dos dados de IV de FT e de RMN de 'H, concluimos que, (i)
na micela, a carbonila esta hidratada, ou seja, esta presente na interface
micelar, formando ligagdes de H intermoleculares entre seus grupos amida,
diretamente ou via H,O; (ii) o grupo benzila esta voltado para o interior da
micela, de acordo com a conformagao 5.

A Figura 4.16 é uma representacédo esquematica em 3D que ilustra as

interagdes entre as moléculas de tensoativo na micela.

Figura 4.16 — Representacdo esquematica em 3D das ligagées de H entre as
moleculas de C;sABzMe,Cl na micela. A parte em negrito

representa os grupos na interface.
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4.3.2 Adsorgéao na interface solugao/ar
Este fenbmeno foi estudado medindo-se a tensdo superficial da
solucao, yem N m™, em fun¢ao da concentragao do tensoativo. Na Figura

4.17 sao apresentados exemplos dos resultados obtidos.
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Figura 4.17 - Dependéncia da tenséo superficial, y, em fungdo da concentragéo do
tensoativo, A: C4sABzMe,Cl e B: CisAMe;Cl

Essas medidas fornecem: concentragao micelar critica, cmc; tensao
superficial na cmc, yeme, area minima ocupada na interface solugdo-ar por
molécula de tensoativo, Amin; cOncentragao necessaria para reduzir a tensao
superficial da agua em 20 mN/m, Cy; energia livre de adsorcao de Gibbs,
AG,gs. Estas grandezas foram calculadas utilizando-se as Equagdes 1.14 a

1.19 (item 1.3.1). Na Tabela a seguir sao apresentados os valores obtidos.
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Tabela 4.7 - Algumas propriedades de adsorgdo dos tensoativos sintetizados

comparados com outros tensoativos catiénicos.

Tensoativo . 10° (Cao), pCao Amin AG®4s
mN m™’ molL™" (nm?) (kJ mol™)
C10ABzMe,Cl 39,0 5,9 22 0,87 -33,3
C1,ABzMe,CI 39,6 1,6 2,8 0,82 -35,9
C14ABzMe,ClI 39,9 0,40 3,4 0,79 -38,9
C4sABzMe,ClI 422 0,11 4.0 0,73 -41,3
C10AMe;Cl 39,0 12 1,9 0,78 -30,5
C1,AMe,Cl 420 3,8 24 0,74 -32,9
CqsAMe;Cl 43,4 1,6 2,8 0,66 -34,0
CisAMe;Cl 434 0,34 3,5 0,60 -37,1
C1o‘BZMezC| b -19,6
C12‘BZMezc| % ‘22,9
C14‘BZMezCI T -26,4
C1GIBZM92C| 3 0,62 ¢
Cio'MesCl1® 42,0 6,6 2.2 0,87 -32,9
C12'Me;CI® 41,8 1,6 2,8 0,62 -33,3
Ci4'MesCIP 40,0 0,28 3,6 0,53 -36,6
Cqe'Me,CIP® 37,6 0,04 4.4 0,49; 0,52 ¢ -40,8

a- Cloretos de benzildimetilalquilaménio, BLOIS et al., 1971;
b- C_Ioretos de trimetilalquilaménio. As medidas foram realizadas em agua dura, ROSEN &
c- SK/flglcget al., 2000.

O negativo do logaritimo da concentracdo de tensoativo necessaria
para reduzir a tensédo superficial de um solvente em 20 dyn/cm (-logCzg =
pC20) € uma medida da eficiéncia da adsorgdo. Quanto maior o valor de
pC20, maior a adsorgdo do tensoativo na interface, e maior a reducédo da
tensao superficial. Para uma série homologa de tensoativos, os valores de
pCz aumentam linearmente com o aumento da cadeia hidrofébica (Rosen,
1989; Myers, 1999), como pode ser observado na Tabela 4.7.

Os efeitos do grupo benzila de C,ABzMe,Cl, em relagdo ao grupo
metila de C,AMesCl podem ser verificados pelos seguintes resultados:

(i) Os tensoativos da série C,ABzMe,Cl| possuem valores de Amin
maiores que os da série C,AMesCl, o que € esperado, ja que o grupo benzila
é mais volumoso que uma metila (Vpenzia = 124,3 A® € Vmetia = 35,6 A®,

valores calculados pelo programa Spartan Pro v. 1.0).
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(iiy A tensao superficial na cmc, yeme, € @ Concentragdo necessaria
para diminuir a tensao superficial da 4gua em 20 mN m™, Cy, sd0 menores
para C,ABzMe,Cl| que para C,AMe;Cl, 0o que mostra que a adsor¢do da
primeira série é mais eficiente que a da segunda.

(i) Os valores de AG°,4s Mais negativos dos tensoativos contendo o
grupo benzildimetilaménio também indicam sua maior facilidade de adsorgao
na interface solugdo-ar, quando comparados com os tensoativos contendo o
grupo trimetilaménio na parte hidrofilica. E possivel que exista um
componente hidrofébico nas interacbes entre os mondmeros destes
tensoativos. Tais interagbes sdo mais importantes para C,ABzMe,Cl que
para Ch,AMe;Cl, o que explicaria sua maior eficiéncia de adsorgdo na
interface, além dos valores menores de Yeme, C20 € AGPags.

Ao comparar os parametros de adsor¢do das seéries C,AMe;Cl e
Cn'MesCl, devemos levar em consideragdo o fato de nédo terem sido
empregados 0s mesmos solventes. O estudo da adsorgao da primeira série
foi realizado em agua deionizada e o da segunda em agua “dura” (para
simular agua nao tratada) (Rosen & Li, 2001). A alta forga iénica e a
presenca do ion cloreto (ion comum), na agua dura, aumentam a eficiéncia
da adsorgao do tensoativo C,Me;Cl na interface solugcado-ar, devido a
diminuicdo da repulséo eletrostatica entre as cabegas (Rosen, 1989), o que
explica os valores de AG°,4s menores que os esperados, | AG®ags | R'Mesct > |
AG®ads | RAMesCI-

A energia livre de adsorgédo de Gibbs, AG’,¢s, pode ser considerada

como uma soma de contribuigées dos seus segmentos:
AGc’ads = AGOads cabeca + AGoads cH3 T NCH2- AGcads CH2 Equagéo 4.5

Sendo: AG°®ags cabeca: CONtribuicdo do grupo polar;
AG®a4s cHz . contibuicdo do grupo metila terminal da cadeia
hidrofobica;
AG®4s cHz2 . contribuicdo de cada grupo metileno da cadeia

hidrofébica;
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Neh2 : nimero de grupos metileno na cadeia hidrofébica (8, 10, 12 e

14 para os tensaotivos sintetizados).

O grafico de AG°,4s em funcdo de Ncy, € uma reta (Figura 4.18). O
coeficiente angular dessa reta fornece a energia livre de Gibbs para a
transferéncia de um grupo CH; do seio da solugdo aquosa para a interface
solucao-ar, AG° .4s cHz, enquanto o coeficiente linear fornece as
contribuicoes de AG°ags cabeca € AGCas cui. Note que AG®ds chz €
independente da estrutura da molécula, ou seja, sua contribuicdo é
constante, numa série homdloga de tensoativos. Assim, o coeficiente linear
desta reta reflete, principaimente, o efeito da transferéncia do grupo polar do

seio aquoso para a interface solugao-ar (Tanford, 1991).

-304

e C ABzMe Ci
4 CAMeCl

a

-33

-36 4

-1
AG,, | kJ mol

-394

-42

CH2

Figura 4.18 - Relagao entre AG°,4s € 0 numero de CH, da cadeia hidrofobica dos

tensoativos sintetizados

Tabela 4.8 — Coeficientes angulares, AG® .45 ch2, € lineares, AG®,qs cabeca + AG®ads cHs

do grafico de AG®,4¢ X Nez

Tensoativo | AG°uqs cabeca + AG®agscha, | AG°aaschz, | Coeficiente de
KJ mol” KJ mol correlagéo
C,ABzMe,ClI -225+0,4 -1,35 + 0,04 -0,98865
C.AMe;ClI -22 £ 1 -1,0+0.1 -0,97214
C,'BzMe,Cl ® -5,3+0,3 -1,60 + 0,03 -0,99926
Cn'Me,CI°® 20+ 4 -1,4+0,3 -0,95151

a- Cloretos de benzildimetilalquilaménio. Valores publicados por Blois et al., 1971, a
25 °C; b- Cloretos de trimetilalaquilaménio. Valores calculados a partir de valores
publicados por Rosen & Li, 2001, a 25 °C, em agua dura.
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Conforme os resultados contidos na Tabela 4.8, os valores de AG°cu2
para os diversos tensoativos ndo sdao muito diferentes. Este resultado é
esperado, ja que a transferéncia de um grupo CH, da cadeia hidrofébica, da
solugdo aquosa para a interface € independente do grupo polar. Nas duas
séries de tensoativos sintetizados, a transferéncia do grupo polar € mais
favoravel que para os tensoativos catiénicos analogos. Esta diferenca pode
ser atribuida ao efeito favoravel das ligagdes de H entre os grupos amida
dos mondémeros do tensoativo, na adsorgdo. Semelhante ao que ocorre na

micelizagao dos tensoativos, como explicado no item 4.3.1.2.

4.3.3 Agregacio em solugdes aquosas: um estudo multi-técnica

O processo de agregagdo, das duas séries de tensoativos
sintetizadas, foi estudado pelas seguintes técnicas (os parametros
determinados por cada técnica estao entre parénteses):

a- Calorimetria (cmc e AH%n;¢);

b- Condutancia (cmc € amic);

c- Forga eletromotiz, FEM (cmc e amic);

d- IV de FT (cmc);

e- RMN de "H e ™*C (cmc, Nag, K, 8mon, Smic. T112mon € T112mic);

f- Tensao superficial (cmc, yeme € Cao, Vide supra).

A discussdo a seguir sera organizada em funcdo da propriedade
micelar, comparando os resuitados obtidos pelo uso das diversas técnicas.
Sempre que possivel, iremos comparar 0s dados das duas séries de
tensoativos sintetizadas com dados de tensoativos sem o grupo espagador,
Cn'BzMe,Cl e C,’'MesCl, em que n'= 10 a 16 carbonos.

4.3.3.1 Concentragdo micelar critica

A micelizagado ndo € uma transicao abrupta de fase e sim um processo
de associacdo que ocorre numa faixa finita de concentragdo, portanto, a
atribuicdo de um Unico valor a cmc é algo arbitrario (Evans & Wennerstrom,

1999; Hunter, 1989). A concentragdo em que as micelas tornam-se
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detectaveis depende da sensibilidade da técnica usada. Uma regra geral diz
que quanto maior o valor da cmc, mais larga a faixa de concentragées no
qual a transicao ocorre (Mukerjee et al., 1971). Como diferentes métodos
podem refletir essa transicdo em diferentes extensées, algumas variagbes
sistematicas sao esperadas nos valores de cmc. Mukerjee & Mysels (1971)
fizeram uma compilacdo retratando diferencas nos valores de cmc
determinados por diferentes técnicas. Por exemplo, nesta compilagéo estao
presentes 54 valores de cmc para dodecilsulfato de sodio a 25 °C, que
diferem entre si em até 100%.

A cmc dos tensoativos estudados foi determinada por seis técnicas
diferentes e independentes (citadas anteriormente). Na técnica de
condutédncia, a curva de condutividade versus a [tensoativo] consiste de
duas retas com interseccdo na cmc (Figura 3.12). Tal quebra pode ser
explicada pela diferenga de condutividade das espécies presentes na
solugdo abaixo e acima da cmc. Abaixo da cmc, os mondmeros dos
tensoativos se comportam como eletrélitos fortes. Acima da cmc a
condutividade da solugdo diminui, pois além de parte dos contra-ions
estarem associadas as micelas, estas sao espécies de baixa mobilidade,
que, portanto, possuem uma condutividade menor que 0s mondémeros.

Embora a experiéncia de condutancia conte com um numero
relativamente grande de pontos experimentais, os valores de cmc variam, de
acordo com a faixa de pontos escolhida para fazer as duas regressodes
lineares, antes e depois da cmc. Para resolver este problema, foi escrito um
programa, similar ao de Carpena et al. (2002). A cmc foi calculada a partir do
ajuste dos dados de condutividade versus [tensoativo] na Equagao 4.6.

—cmel dx

{c—cme)i dx _
k(c)=x(0)+a,c+dx(a,—a,) 1n[ll+e_j Equacgéao 4.6
+

Na calorimetria, as curvas de titulagdo calorimeétrica podem ser

divididas em duas faixas, acima e abaixo da cmc, com uma mudanga brusca



87

na regiao da cmc (Figura 3.16). A cmc pode ser calculada a partir do maximo
ou minimo da primeira derivada das curvas de titulagao calorimétrica.

Um problema nos experimentos de calorimetria € o pequeno nimero
de pontos registrados na regido da cmc, conseqiéncia da variagido brusca
da entalpia em funcdo da concentragao de tensoativo nesta regido. Para
evitar este problema e aumentar a precisdo da cmc calculada, a Equagao
4.7 foi ajustada as curvas dos calores de diluicdo versus [tensoativo] (Kiraly
& Dékany, 2001).

a,.c+a, Equacao 4.7
H, =————+a,c+a,

(c—al)

l+e &

Sendo ¢ concentragdo de tensoativo, as a as. parametros de ajuste.
Apesar dos valores de entrada destes parametros (initial guesses) nao
estarem especificados na literatura (Kiraly & Dékany, 2001) eles devem ser
relacionados as mudancgas fisico-quimicas que estdo sendo medidas. Os
melhores ajustes foram obtidos com os seguintes valores iniciais: aj, as e as =
1, a2 = AHmic, a3, = cmc e dx = A¢me (= £15% cmc) (Shimizu et al., 2004;
Carpena et al., 2002). Em todos os casos, foi observada convergéncia do
ajuste.

A cmc também pode ser calculada a partir de medidas
potenciométricas (item 3.6.3). Neste caso, a cmc é calculada a partir do
grafico de [Cllivre €m funcao da [tensoativo]. Este grafico € composto por
duas retas com intersecgao na cmc (Figura 3.14).

Os detalhes da determinagédo da cmc através de dados de RMN estéo
no item 4.3.4.

A Tabela 4.9 € uma compilagéo dos valores de cmc dos tensoativos
estudados na presente Tese, obtidos pelas diferentes técnicas. Os graficos

tipicos de cada técnica foram mostrados anteriormente (item 3.6).
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Tabela 4.9 — Valores de cmc determinados por diferentes técnicas a 25 °C

10° x cmc, mol L™ ?
Tensoativo/ Tensdo Condutancia FEM RMN de 'H | Calorimetria
Técnica Superficial | especifica em D,0
C10ABzMe,ClI 23,8 240 == 22,4 24,6
C1.ABzMe,Cl 5,79 5,90 5,77 5,43 6,00
C14ABzMe,Cl 1,30 1,41 1,50 1,14 1,33
C16ABzMe,ClI 0,267 0,350 0,390 0,350 0,365
C10AMe,Cl 416 51,9 e’ 46,0 57,5
C12AMe;Cl 9,62 12,1 12,7 12,0 13,1
C1sAMe;Cl 3,14 3,17 3,60 3,40 3,27
C1sAMe;Cl 0,642 0,800 0,950 0,810 0,787
C10'BzMe,ClI -— 37.3; 38,0° 37,0
C42'BzMe,Cl 3,8°¢ 8,09; 8,8° 9,00 7.93
Ci4BzMe,Cl | 15%1979] 1,94,2,0° 2,41
C1¢'BzMe,Cl 0,34° 0,390; 0,497 0,193¢ 0,330
C10'Me3C| 33 L 61,1I ==
Cy2'Me;Cl 63" 20,3 18! 20,0 23,2
Ci4MesCl 1,3" 447" 3,4’ 5,39
Ci6’Me;Cl 2,5M 1,39 1,0' 1,139 1,19

a- Incertezas: < 3% (RMN) e < 0,5% (Condutancia e Calorimetria, calculados através de
quadruplicata das medidas);

b- N&o foi possivel a realizagdo de medidas potenciométricas para estes tensoativos, pois
as solugdes eram muito viscosas:

c- Ledbetter & Bowen, 1969;

d- Pires, 1995;

e- Rodriguez & Czapkiewicz, 1995;

f- Gonzalez-Pérez et al., 2001;

g- Okano, 1997,

h- Rosen, 2002;

i- White et al., 1960;

j- Osugi et al., 1965; |- Gaillon et al., 1997.

Levando-se em consideracdo as variagdes nos valores de cmc
determinados por técnicas diferentes, como explicado anteriormente, ha uma
excelente concordéancia entre os valores de cmc da Tabela 4.9.

Os valores de cmc diminuem com o aumento da cadeia carbdnica do
tensoativo, devido ao aumento na hidrofobicidade do mondmero (item
1.2.1.1). Os tensoativos com o grupo amida apresentam valores de cmc

menores que os tensoativos sem tal grupo (CMCcnaszmezct < CMCen’Bzmezc! €
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CMCcnamescl < CMC crmesct), indicando que esses tensoativos agregam com
maior facilidade, este fato sera discutido adiante, no item 4.3.3.3.

Para o mesmo grupo acila, a cmc dos tensoativos da série C,AMe;ClI
€ maior que a dos tensoativos da série C,ABzMe,Cl. Para explicar este
dado, devemos discutir a diferen¢a na hidrofobicidade entre os grupos
benzila e metila na interface e o efeito desta propriedade sobre o processo
de agregacao. A hidrofobicidade de um composto pode ser quantificada pelo
seu coeficiente de particdo entre n-octanol e agua, log P = log [solubilidade
em n-octanol] /[sollubilidade em agua] (Leo & Hansch, 1999). Assim, logP
para trimetilamina e benzildimetilamina (modelos para as cabegas idnicas)
sdo 0,16 e 1,98, respectivamente. Quanto maior a hidrobocidade da cabega
polar, maior a tendéncia de agregagao, pois este processo corresponde ao
ganho de energia livre, devido a eliminagdo de parte da hidratagao
hidrofébica durante a transferéncia: monémero — micela. Esta explicacao foi
anteriormente empregada para explicar o efeito do aumento do volume do
grupo interfacial da serie C412H2sNR3Br, R = C1 a C4 (Bazito et al., 1997) e
esta de acordo com os dados das duas séries aqui estudadas.

Em geral, os valores de cmc em DO séao menores, pois este solvente
€ mais estruturado que a H20O, favorecendo a micelizagao (Mukerjee et al.,
1966, Chou & Shah, 1981, 1982; Elvingson, 1987). Na Tabela 4.10 sdo
mostrados valores de cmc determinados em D,O por calorimetria,

condutancia e RMN.
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Tabela 4.10 — Valores de cmc determinados em D,O por calorimetria e RMN

Tensoativo 10° x cmc, mol L™
Calorimetria RMN de "H RMN de ©°C
C10ABzMe,Cl 245 24.5 24.0
C12ABzMe,Cl 6,00 5,40 5,70
C14ABzMe,Cl 1,17 1,17 -——
C1sABzMe,Cl| 0,39 0,30 ———
Cy0AMe;Cl 56,0 46,0 46,1
Ci2AMe;Cl 12,8 12,0 -
CisAMe;ClI 3,47 3,40 o
CisAMesCl 0,710 0,810 -
C10,BZM62CI 34,5
C12,BZMech 7, 14 9,00
C14'BzMe,Cl 1,67
C4¢'BzMe,Cl 0,32 0,193*
C10’M63C| ——
C12Me,Cl 51,6 | 20,0
C14,M83C| 4,86 ‘
C16'Me3CI 1,16 1,133

a- Okano, 1997

4.3.3.2 Grau de Dissociagio da Micela, oy

O grau de dissociacao das micelas, amic, foi determinado através de
medidas de condutancia e potenciometria.

A partir das medidas de condutancia é possivel calcular os valores do
grau de dissociagao, tanto pelo método de Evans, Equacdo 1.25 (Evans,
1956) como pelo de Frahm, Equagao 1.24 (item 1.3.2) (Frahm, 1980).

Tambeém é possivel calcular ami através de medidas potenciométricas
(usando eletrodo seletivo de CI'). O grafico do potencial medido (AE) versus
log [Ctot], € composto por duas retas, uma antes da cmc e outra acima da
cme, paralela a primeira, Figura 3.13. A diferenca entre os interceptos das
duas retas & dada por:

AE® —AE® = _ 2.3RT Equacao 4.8

log(amic)

Sendo: AE’® = Coeficiente linear da reta apés a cmc;
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AE® = Coeficiente linear da reta antes da cmc;

R = Constante universal dos gases;

T = Temperatura (em K);

F = Constante de Faraday;

n = numero de elétrons que participa da reagao de oxi-

reducao.
A deducao da Equacgéo 4.8 encontra-se no Apéndice A.1.

Na Tabela 4.11 sao apresentados os valores de amie, Calculados

através de medidas de condutancia e FEM.

Tabela 4.11 - Valores de grau de dissociagéo, amic, calculados através de medidas

de condutancia e FEM

Condutancia ? FEM

Tensoativo amie (Evans)® Omic Frahm Clrmic
C10ABzMe,Cl 0,29 0,35
C4,ABzMe,Cl 0,23 0,35 0,23
C14ABzMe,Cl 0,18 0,39 0,21
C1sABzMe,Cl 0,19 0,38 0,19
C10AMe;Cl 0,29 0,39 -
C12AMe;Cl 0,25 0,34 0,24
C14AMe;ClI 0,21 0,33 0,21
C15AMe3C| 0,20 0,35 0,21
C1o'BzMe,Cl 0,32 0,46; 0,47 °

C4,'BzMe,Cl 0,24 0,44; 0,44°

Cy4'BzMe,Cl _. 0,23 0,46; 0,48°

C16'BzMe,Cl 0,22; 0,22° 0,48; 0,48% 0,40°

C10'M63C| —_——r =

Cq.'Me,Cl 0,42°
Caq' MesCl 0,40°
Cys'Me;Cl 0,18° 0,32° 0,38°

a- Incertezas das medidas de amic por condutancia < 3%

b- Valores de Nag usados no calculo de oy, 43, 61, 82 e 107 para Cqo, C12, Cs €
C1os, respectivamente

c- Rodriguez et al., 1995

d- Qkano, 2000

e- Gonzalez-Pérez et al., 2001b

f-  Gaillon et al., 1997
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Os valores de amic calculados pelo método de Frahm s&o maiores que
os calculados pelo método de Evans, pois o primeiro assume que as
condutividades abaixo e acima da cmc sdo causadas exclusivamente pelos
contra-ions do tensoativo, nao levando em consideragdo a contribuicao da
micela (um macro-ion) (Zana, 2002; El Seoud et al., 1995). O método de
Evans leva em consideracéo a contribuigéo (i) do ion do tensoativo, na forma
monomérica e os correspondentes contra-ions; (i) da micela como um
macro-ion e (iii) dos contra-ions em excesso devido a ioniza¢ao parcial da
micela. Essa abordagem leva a valores mais realistas do grau de
dissociagao (Zana, 2002).

No método de Evans €& necessario conhecer o valor do Nag, no
entanto, a equagao correspondente nao é muito sensivel a este valor. Por
exemplo, uma variagcdo de 25% no Nag (82 para 102) de C14ABzMe,Cl causa
uma variagao de apenas 0,01 em amic. Na discussao, a seguir, foram usados
valores de amic calculados pela equacgao de Evans.

Os valores de amic calculados pela equagéo de Evans concordam com
os valores calculados a partir de medidas de FEM. O grau de dissociagao
diminui com o aumento do numero de carbonos da cadeia hidrofébica dos
tensoativos, este comportamento tem sido observado para muitas séries
homologas de tensoativos id6nicos (Zana, 1980; Evans, 1956; Vikingstad,
1978; Vikingstad, 1980). Isso ocorre porque o grau de associagao do contra-
ion (Bmic = 1 - amic) depende da densidade de carga superficial da micela.
Quanto maior a densidade de carga da superficie, menor a area superficial
ocupada por grupo polar e maior o grau de associagao do contra-ion (Rosen,
1989).

O aumento do comprimento da cadeia hidrofébica leva a uma maior
proximidade entre os grupos hidrofilicos. Zana (1980) realizou célculos
tedricos de raio micelar, nimero de agregacao e area superficial disponivel
por grupo polar, a partir, do comprimento da cadeia carbdnica e dos volumes
dos grupos polar e apolar de tensoativos catidnicos. Os resultados dos
calculos mostraram que a area deve diminuir com o aumento da cadeia

alifatica do tensoativo, variando entre 75,3 e 74,0 A%molécula para
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C1a'MesCl e Cq6'MesCl, respectivamente. A diminuicdo da area superficial
disponivel por grupo polar aumenta a densidade de carga superficial, ou

seja, diminui o grau de dissociacao micelar (Rosen, 1989).

4.3.3.3 Parametros termodindmicos de micelizagdo: energia livre de
Gibbs, AG® ., Entalpia, AH® ., e entropia, AS° ;.

Um melhor entendimento do processo de micelizacdo € necessario

para explicar os efeitos dos fatores estruturais e do meio sobre as

propriedades da solugdo, sendo muito importante o papel dos pardmetros

termodinamicos de micelizac@o AG°mic, AH mic € AS mic.

Energia livre de Gibbs, AG°ny.

A formagao das micelas esta associada a uma variagao grande e
negativa da energia livre de Gibbs, AG°nic (Paula et al., 1995). Os valores
negativos de AG°nic (@ 25 °C) se devem, principaimente, aos valores
grandes e positivos da entropia de micelizagdo, AS°mic. Portanto, o processo
de micelizacdo é governado principalmente pelo ganho de entropia
associado a ele (Rosen, 1989).

Em meio aquoso, esse aumento da entropia na micelizagdo pode ser
explicado por: (a) liberagao das moléculas de agua que estavam solvatando
as cadeias hidrofébicas dos mondémeros (também chamado de efeito
hidrofébico); (b) aumento dos graus de liberdade da cadeia hidrofébica no
interior apolar das micelas (Rosen, 1989).

A partir dos valores de cmc e amic € possivel calcular a energia livre
de Gibbs no processo de micelizagdo e a contribuicdo dos segmentos do
tensoativo nesta energia. Para tensoativos iénicos, AG°nc € calculado pela
Equacao 4.9 (Attwood & Florence, 1983):

AG), =(2-a, )RTIng,,. Equagao 4.9

mic



Sendo: amic: grau de dissociagao

T: temperatura em K

R: constante universal dos gases

Yeme. CMC expressa em fragdo molar
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A Tabela 4.12 mostra os valores de AG°mic, calculados a partir de

medidas de condutancia e calorimetria, em H.0, e RMN de 1H, em D0, a 25

°C.

Tabela 4.12 - Valores de energia livre de Gibbs de micelizagéo, AG’y, calculados

a partir de dados de condutancia, calorimetria e RMN

AG® e, kd mol”’

Solvente H,0? D,O"
Tensoativo Condutancia | Calorimetria FEM Calorimetria RIVlN de
H
C10ABzMe,Cl -32,82 -32,72 -— -33,29 -33,68
C12ABzMe,Cl -40,13 -40,05 -40,23 -40,57 -41,02
C,4,ABzMe,Cl -47.72 -47 .98 -46,65 -49,04 -49,16
CisABzMe,ClI -563,70 -53,51 -53,22 -53,78 -54 27
C10AMe;Cl -29,62 -29,12 -— -29,73 -30,58
C12AMe;Cl -36,64 -36,30 -36,56 -36,83 -37,12
C14AMe;Cl -43.44 -43,30 -42 77 -43 44 -43,53
CisAMe;Cl -49,84 -49 92 -48,68 -50,81 -50,22
C10'BzMe,Cl -30,41 -30,45 -31,32 -
C;42'BzMe,Cl -38,52 -38,61 - -39,60 -38,58
C14'BzMe,Cl -45,01 -44 05 — -46,26 -
C,6'BzMe,Cl -52,33 -53,07 -— -53,86 -56,12°¢
C40'Me3Cl| - -— - ——— -—
C42’Me3Cl e -30,46 . -31,45° -31,56 -31,87
C14'Me3Cl -36,631 -38,46° -37,97
C46'Me3C| o -43,159 -43,85° -44 27 -44,38°¢
a- Experiéncias realizadas em H,0;
b- Experiéncias realizadas em D,0O;
c- Energias calculadas a partir de valores de cmc determinadas por RMN de H por Okano

(1997);

d- Calculados a partir de valores de cmc determinados por calorimetria e amic calculados a
partir de medidas de FEM;

e- Gaillon et al., 1997, AG° ;. calculada a partir de dados de medidas de FEM.
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De acordo com os dados da Tabela 4.12 existe uma boa concordancia
entre os valores de AG'm;c calculados a partir de dados de diferentes
técnicas, pois os valores de cmc sao bastante préximos.

Os valores de AG'mic sd@0 menores em D,O que em H,0O, indicando
que a micelizagao no primeiro solvente € mais favoravel, devido a maior
estruturagéo deste solvente, item 4.3.3.1. Ou seja, a cadeia hidrofébica é
desestabilizada em D50, isto &, possui um carater hidrofébico maior em D,O
(Mukerjee et al,. 1966).

Como mostrado para a adsor¢gdo na superficie, a energia livre de
micelizagdo pode ser considerada uma soma de contribuigdes dos diferentes
segmentos do tensoativo, semelhante a Equacdo 4.5 (Hiemenz, 1986;
Rosen, 1989; Tanford, 1991):

AG°nic = AG®cabeca + AG°chz + Nenz AG°chz Equacéo 4.10

Sendo: AG® capeca: CONtribui¢ao do grupo polar
AG° cy3: contribuicdo do grupo metila terminal
AG°® ch2: contribuicdao dos grupos metilenos da cadeia
hidrofébica

Nchz: numero de CH, da cadeia hidrofébica

Os graficos de AG°mic em funcao do Ncuz dos tensoativos estudados
sao lineares (Figura 4.19). O coeficiente linear desta reta fornece a energia
livre de Gibbs para a transferéncia do grupo metila terminal, AG®°cns, € do
grupo polar, AG°apeca, d0 seio da solugdo aquosa para a micela. O
coeficiente angular fornece a contribuicdo dos grupos metilenos da cadeia
hidrofébica, AG°cH2. Os valores destas contribuigbes para os tensoativos

estudados e para os tensoativos analogos séo listados na Tabela 4.13.



~/ kJ mol”

AGmIG

Figura 4.19 -

96

-20
=] CnABzMeZCI - condutancia
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30 [~ O CnAMescI - condutancia
s’ C AMe,Cl - calorimetria
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10
N

CH2

Relagdo entre AG°me € 0 nimero de grupos metileno da cadeia

hidrofébica do tensoativo

Tabela 4.13 — Contribuicdes dos segmentos do tensoativo na. energia livre de

micelizagao de Gibbs, AG®nie, em HO a 25:°C

Tensoativo Técnica AG°ch2, - AG°g potar.+ AG°ch3 re
kJ/imol kJ/imol
Condutancia -3,5+0,1 5+1 -0,9987
C.ABzZMe,Cl | Calorimetria. | -3,5+0,2 5+2 - -0,9975.
' FEM ' _-3,25 + 0,02 -7,7+0,3 '_-0,9999.
Condutancia -3,37 £ 0,05 -2,8+0,6. -0,9998
CnAMe;Cl Calorimetria | -3,56+0,5 -1,56+0,5. -0,9998
FEM. -3,03.+£.0,04 6,3+0,5 -0,9999.
Cn'BzMe,Cl Condutancia -36 0,1 21 - -0,9913
Calorimetria. -3,7+0,2 2:4 3 -0,9960.
Cn’Me;Cl Conduténcia- | -3,1+0,2° | 243> -0,9972 |
Calorimetria- | -3,17 0,06~ 45+£0,7 --0,9999- |

a- Coeficiente-de correlagdo;

b- Valores.calculados a partir de onc..calculados por medidas de FEM realizadas por
Gaillon et al., 1997

Os valores.de AG ‘chz das quatro séries de tensoativos estdo na faixa

de 3 kJ mol™,

semelhante aos valores encontrados para outros tensoativos .
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idnicos (Rosen, 1989). Entretanto, os valores de (AG%ch3 + AG® cabeca) dOS

tensoativos contendo o grupo 2-amidoetila s&o mais favoraveis (|AG°|

CH3+cabega (CnABzMe2Cl) > |AG®| cHa+cabeca (Cr'BzMezct) € |AG®| cHa+cabeca (CnAMescy) >
|AG®| cHa+cabeca (cnMeacy). COMO AG’cus € independente do comprimento da
cadeia carbdnica do tensoativo, sua contribuicdo pode ser considerada
constante e as diferengas nos valores de (AG°cuz + AG°capeca), refletem
principalmente mudangas nos valores de AG°® capeca-

Esta diferenca indica que a transferéncia do grupo polar dos
tensoativos contendo o espacgador (grupo 2-amidoetila) é mais favoravel que
a dos demais tensoativos catidnicos. Isto ocorre devido a maior
hidrofobicidade do grupo polar destes tensoativos e a formacao de ligagées
de H entre os monémeros do tensoativo na micela, isto sera discutido
adiante (ver Tabela 4.16 e discussao dos dados da tabela).

A comparagdo entre os tensoativos contendo o grupo
benzildimetilaménio com aqueles contendo o grupo trimetilaménio mostra
que |AG® |cH3+cabeca € Maior para o primeiro (JAG® |cHa+cabeca (CnABzMe2cl) >
|AG® |cHa+cabeca (cnamescl) © |AG® |cHatcabeca (crBzmezc) > |AG® |cH3+cabega
(Cn'Me3c)), OU Seja, a transferéncia (do seio aquoso para a micela) do grupo
polar dos tensoativos contendo o grupo benzildimetilaménio é mais favoravel
que a dos tensoativos contendo o grupo trimetilaménio, devido a maior

hidrofobicidade do primeiro.

Entalpia de micelizagao, AH %,;c

A entalpia de micelizagdo pode ser determinada por dois métodos
diferentes:

a- através de medidas calorimétricas, no qual AH°mic € determinado
diretamente

b- através da variagdo da cmc e de amic COm a temperatura, usando a

equacao modificada de van't Hoff, Equacéo 4.15
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a- Medidas calorimétricas

As Figuras 4.20 e 4.21 sdo exemplos de curvas de titulagao

calorimétrica para as séries C,ABzMe,Cl e C,AMe;3Cl.
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Figura 4.21 - Curva de titulagdo calorimétrica para C,AMe;Cl. Parte (A):
C16AMesCl, (B): C14AMe;Cl, (C): C12AMe;Cl e (D): CrgAMesCl
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As curvas de titulagao calorimétrica podem ser divididas em duas
faixas, acima e abaixo da cmc, com uma mudanga brusca na regido da cmc.
Os formatos das curvas dependem do comprimento do grupo hidrofébico,
uma variavel estrutural que define cmc, amic € Nag. Quando a cmc é
pequena, as solugdes tanto na cela do calorimetro, como na seringa de
inje¢éo sédo bastante diluidas, podendo ser consideradas ideais. Assim, as
partes antes e depois da cmc sdo lineares, ou seja, independentes da
[tensoativo], como mostrado na Figura 4.20A e Figura 4.21A, para
C16ABzMe,Cl e C4sAMe;Cl, respectivamente. Na medida em que a cmc
aumenta, a solugéo de tensoativo na seringa e na cela do calorimetro (com o
aumento do numero de injectes) nao pode ser assumida como ideal, dando
origem a curvas dependentes da [tensoativo]. O calor de diluicdo (Hgi)
aumenta levemente com o aumento da concentra¢do de tensoativo na cela
do calorimetro e a variagdo de Hgy € mais gradual na regido da cmc, Figura
4.20B e Figura 4.21B.

Os tensoativos com os valores mais altos de cmc apresentam o maior
desvio da idealidade C410ABzMe,Cl, C10AMe;Cl e C12AMe;Cl (Figura 4.20D e
Figura 4.21B e C), a cmc é menos definida e seu valor pode ser dependente
da concentragdo (Nusselder & Engberts, 1992, Bijma et al., 1997,
Blandamer, et al., 1998, Bach et al., 1995). Exemplos de tensoativos que
apresentam este formato de curva de titulagao calorimeétrica sao: cloreto de
4-n-decilaménio (Mehrian, et al., 1993), metilsulfonato de 4-n-dodecil-1-
metilpiridineo e brometo de deciltrimetilaménio (Bjima et al., 1997).

Portanto, a calorimetria € uma boa técnica para determinar a
concentragdo micelar critica de tensoativos que possuem valores de cmc
pequenos, mas nao é muito confiavel para tensoativos que possuem valores
altos (Bach et al., 1995). Como discutido anteriormente (item 4.3.3.1), a cmc
pode ser calculada a partir do maximo ou minimo da primeira derivada das
curvas de titulagdo calorimétrica, sendo AH’mic a diferenca entre as partes

inicial e final da curva de titulagao calorimétrica, na cmc.



b- Medidas de condutancia

A entalpia de micelizacdo também foi calculada através da variagéo
da cmc e de amic (calculados por condutancia) com a temperatura, usando a

equacao modificada de van't Hoff (Equacéo 4.15).
A equacao de van't Hoff € uma expressao do coeficiente angular do

grafico de InK em fun¢éo da temperatura:

dink AH® Equacao 4.11
df ~ RT?
Sabendo que:
AG® Equagéo 4.12
InK =-
R
Temos:
d [ AG® AH Equagao 4.13
gL T ™

Para tensoativos iénicos, AG°mic € dado por:
AGOmic = (1 + Bmic) RT'”Xcmc Equagéo 4.14

Portanto:

2l o g Equacdo 4.15
)d L /{_(.mc +In _d(l Qi :| q g

AHOmic = —RTz 2 —
[( L

mic

Ha sérias restricbes quanto a qualidade dos valores de AH°mic obtidos
pela equacao de van't Hoff. Neste tratamento, as mudangas do numero de
agregacao, forma e grau de associagao, que influem no valor de AHmic N@o
sdo explicitamente considerados. Na determinacao direta de AH°mic por
calorimetria, as consequéncias dos efeitos acima citados acabam sendo

inclusas na medida (Chatterjee et al., 2001).

'f?’r(:',//‘ )‘/_
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Entropia de micelizagdo, AS’ ;.
A entropia de micelizagao, ASmic, pode ser calculada a partir de

dados de AHmic e AG i através da Equagao 4.16:

AGmic = AH mic - TAS  ic Equacado 4.16

Em primeiro lugar, serdo discutidos os parametros termodinamicos de
micelizagdo para as séries C,ABzMe,Cl, C,AMe,Cl, C,BzMe,Cl e C,Me;Cl
em H20 e em D20 a 25 °C, determinados por calorimetria. Posteriormente,
serao comparados os valores de AH°y, dos tensoativos C,ABzMe;Cl e
CnAMe,Cl, determinados por calorimetria e calculados pela equagao de van't
Hoff a partir de medidas de condutancia, na faixa de temperatura de 15 a 75
°C.

Pardmetros termodindmicos a 25°C determinados por calorimetria

Para quantificar a contribuicdo do grupo amida na micelizagao,
determinamos os entalpogramas das séries de tensoativos: C,ABzMeyCl,
CnAMesCl, Cy'BzMe,Cl e C/'MesCl a 25 °C.

Os valores de cmc, AH%mic, AG%nic € TASmic em H:0 e DO sao

mostrados na Tabela 4.14.
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Tabela 4.14 - Parametros da micelizagéo dos tensoativos C,ABzMe,Cl, C,AMe;Cl,
C.BzMe,Cl e C,Me:sCl obtidos por calorimetria a 25 °C em H,O e

D,0.
H,O D,O
Tensoativo AHomics AGomlc; TASOmic. AHomlc: AGomic: TASOmic.
kJ mol”' |kJ mol'?| kd mol” | kd mol”" |kd mol’?| kJ mol”’

C10ABzMe,Cl 0,58 -32,72 33,3 1,68 -33.29 34,97
C1,ABzMe,Cl -2,33 -40,05 37,72 -1,00 -40,57 39,57
C1sABzMe,ClI -5,95 -47,98 42,03 -4.40 -49,04 44 64
C1sABzMe,ClI -8,75 -53,51 4476 -7,72 -53,78 46,06

C10AMe;Cl 2,31 -27,76 30,07 3,06 -29,73 32,79

C2,AMe,Cl 0,63 -36,30 36,95 1,65 -36,83 38,38

C14sAMe,Cl -2,38 -42.30 40,92 -1,04 -43,44 42,40

CisAMe;Cl -6,63 -49,92 43,29 -3,26 -50,81 46,56
C10'BzMe,ClI 4,03 -30,45 34,48 4,89 -31,32 36,21
C12’BzMe,ClI 2,05 -38,61 40,66 3,42 -39,6 43,02
C14'BzMe,Cl -1,73 -44 05 42,32 0,49 -46,26 46,75
Cq6'BzMe,Cl -4 56 -53,07 48 51 -1,94 -53,86 51,92

Cqo'Me;Cl —— e — - -— ——

C12’'MeyCl 415 -30,46° 34,61 5,36 -31,56° 36,92

Ci4'Me;Cl 1,8 -36,63° 38,43 2,96 -37,97° 40,93

Cis' MesCl -1,42 -43,15° | 4173 0,940 | -44,27° 45,21

a- Os valores de AG°mic foram calculados a partir de valores de cmc em mol L
b- Valores calculados a partir de am; calculados por FEM.

Os valores de AH%c e TAS%ni, maiores em D,O, podem ser
atribuidos ao efeito hidrofébico mais pronunciado, promovido pelas ligagées
de H mais fortes em D,O (solvente mais estruturado) (Maa & Chen, 1986;
Chang & Kaler, 1985). Os resultados apresentados na Tabela 4.14 indicam
que os valores de AG’yc sdo negativos e que | TAS mic | > | AHmie, |, oU
seja, a micelizacdo desses tensoativos € um processo espontaneo, sendo a
entropia a principal forga dirigente da mesma, a 25 °C.

A entalpia e entropia de micelizagdo contém contribuicbes da
transferéncia, dos segmentos de tensoativo, da solugdc aquosa para a
micela (Hiemenz & Rajagopalan, 1997; Rosen, 1989). Portanto, de maneira

analoga a Equacgéao 4.10, podemos escrever:

AH  ie = AH capeca + AH%H3 + Newz AH%cHz Equacgéo 4.17




TAS mic = TAcabega + TAS ez + Nenz. TAScHz

Os termos empregados
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Equagdo 4.18

ttm o mesmo significado discutido

anteriormente para AG%yi (item 4.3.3.3). Os gréaficos de AHmic e/ou TAS mic

em funcdo de Ncuz s@o lineares, seus coeficientes lineares e angulares

fornecem as contribuigdes da cabega + CHj; terminal e dos grupos CH; da

cadeia hidrofébica. Um exemplo deste grafico é apresentado na Figura 4.22,

o0s resultados sdo apresentados na Tabela 4.15.
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Figura 4.22 — Relac3o entre os parametros termodinamicos, AH%e, AG%nic ©

TAS nmic € 0 nimero de CH; da cadeia hidrofébica, determinados por

calorimetria

Tabela 4.15 - Comparac¢do entre as contribuicdes dos segmentos de tensoativo

para os parametros termodinamicos de micelizagao

Tensoativo AHocuz, AGocuz, TAS°CH2, AHog AGog polar TAS°g
‘ kJ mol™ kd mol™ | kdmol” | poamchz, |+ cha polar +
: kJ mol™ | kJ mol™ CH3,
i kJ mol™
‘CaABzMe,Cl 1,58+0,05 -3,5+0,2 1,9+0,1 | 13,310,6 -512 18 £2
CrAMe;CI -1,5+0,2 -3,47+0,04 | 2,2+0,4 1542 -1,5+£0,5 1414
-Cn'BzMe,Cl -1,5%0,1 -3,710,2 2,203 18+1 2+3 15+4
-Cn’'Me,Cl -1,4%0,1 -3,1710,05 1,810,1 2042 4,5+ 0,6 1541
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Para todas as séries de tensoativos, os 3 parametros de transferéncia
do grupo CH; do seio aquoso para as micelas concordam entre si e estéo de
acordo com os valores obtidos para outros sistemas. Por exemplo, AG ez
para a transferéncia de n-alcanos da solu¢dao aquosa para o liquido puro, -
3.56 kJ mol™ (Nelson e de Ligny, 1968); AH°cu2 para formagédo de micelas de
n-alquilmetilsulféxido, 6xido de n-alquil(dimetil)fosfina e brometos de N-
alquilpiridineo, -1.4, -1.1 e -1.5 kJ mol™ , respectivamente (Clint et al., 1974;
Lah, J et al. 2000); TAS°u2 para formacdo de micelas de n-
alquilmetilsulféxido e 6xido de n-alquil(dimetil)fosfina, 1.87 e 2.04 kJ mol™,
respectivamente (Clint et. al., 1974). Esta concordancia era esperada, ja que
a transferéncia de CH da solugdo aquosa para a micela é independente do
grupo polar (Rosen 1989).

Entretanto, os parametros termodindmicos da transferéncia da cabecga
polar dos tensoativos contendo o grupo 2-amidoetila sdo diferentes dos
tensoativos sem tal grupo.

Tabela 4.16 — Diferencas entre as contribuigées do grupo polar, nos parametros
termodinamicos de micelizagdo, dos tensoativos com e sem o

grupo 2-amidoetila.

AAG® = AG chzscan(CaABZMe,Cl) - AG%Hscan (Co'BzMe,Cl) ~-7
AAH® = AH oz scan(CrABZMe,Cl) - AH chigvcan (Cr’ BzMe,Cl) ~-47
AATSO = TASOCH;;.H;ab(CnABZMezCl) - TASOCH3+cab (Cn’BZMezCI) ~3
AAGO = AGOCH3+cab(CnA|V|e3CI) - AGOCH3+cab (Cn,Nle;;C') ~ -6
AAH® = AHOCH3+cab(CnAMeSCI) - AH’chizscan (Ca'MesCl) ~-5
AATS® = TAS chizscan(CrAMEZCH - TAS chisican (Co’MesCl) ~2

A partir dos valores contidos na Tabela 4.16, temos: a energia de
transferéncia do grupo polar dos tensoativos contendo o grupo 2-amidoetila
ocorre devido ao ganho na entalpia (de ~ 4,7 e 5 kJ/mol para C,ABzMeoCl e
CnhAMe;sCl, respectivamente) e em TAS°CH3+cabega (de 3 e 2 kJ/mol para
CnABzMe,Cl e C,AMesCl, respectivamente), o que estd de acordo com a

seguinte analise:
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a- Em geral, a transferéncia do grupo polar tem entalpia desfavoravel,
devido a menor polaridade da dgua interfacial. Para os tensoativos contendo
o grupo 2-amidoetila, uma parte desta perda &€ compensada pelo ganho,
devido a formacéao de ligagdes de H, entre os grupos amida do tensoativo. O
ganho na entalpia esta de acordo com a energia de ligagdes de H fracas (por
exemplo, a entalpia de dissociagao da ligagdo de H no par fenol/benzeno é -
5 kJ mol™, Arnett, et al. 1970).

b- A micelizacao leva a um ganho na entropia. Entretanto, a liberagao
de parte da agua de hidratagdo dos grupos CH, do espacador (grupo 2-
amidoetila) e a formagédo de ligagdes de H (entre os grupos amida dos
tensoativos) liberando agua de hidratagdo do grupo amida, deve contribuir

para aumentar ainda mais o valor de TASOCH3+cabega.

Parédmetros termodindmicos no intervalo de 15 a 75 °C

Como discutido anteriormente, a 25 °C, o processo de micelizagéo &
atribuido a fatores entrépicos. Em temperaturas mais elevadas, a agua é
bem menos estruturada, o que diminui a importancia desses fatores.
Consequentemente, a agregacdo passa a ser confrolada pela entalpia
(Paula, e. al., 1995). Assim, os parametros termodinamicos de agregagao
das séries C,ABzMe,Cl e C,BzMe,ClI foram determinados por conduténcia e
calorimetria nas temperaturas 15, 35, 45, 55, 65 e 75 °C.

As Figuras 4.23 e 4.24 sao exemplos tipicos da variagao da entalpia
em fungao da concentragdo de tensoativo, em diversas temperaturas. Em
temperaturas baixas, AHyic € positivo, com o aumento da temperatura,

passa pelo zero e depois muda de sinal.
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Figura 4.23 - Curvas de titulagio calorimétricas da série C,ABzMe,Cl no intervalo
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A Figura 4.25 e a Figura 4.26 sdo exemplos tipicos da variagdo da

condutividade especifica em fungdo da concentragdo de tensoativo em

diversas temperaturas.



8000
K Al T B
§ _ E 2400
9 4000 Dl ®
3 < 16001
2000 &
=3

:.g ] Ao Dooo@ao g 800+ Dba ._,3.".‘6'-\
5 agooeot 2z g "?A'—:"‘i o noood 2
2 oo RN e e
§ L g o

0 20. 40 60 o 5 10 15

10° X [C, ,ABzMe,Cl] / mol L 10° X [C,,ABzMe,CI] / mot L
- ] - )
£ 900 ¢ £ 300) e?
V23 e O DDD
2 = 2
3 3 2004 o
T 8 L
= &> o

g 2 100{ o2
Lo =1 B
f = © R o
Q g %
© : . G ole : :

0 1 2 3 4 0,0 0,5 1.0 15

10* X [C, ABzMe,CI] / mol L

3 -1
10° X [C,,ABzMe,Cl] / mot L

<

107

T=15°C
T=26°
T=35°C
T=45°C
T=585°C
T=65°C
T=75°C

Figura 4.25 — Curvas de conduténcia versus concentragdo do tensoativo da série
CrABzMe,Cl no intervalo de 15 a 75 °C.
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Figura 4.26 - Curvas de condutancia versus concentracdo do tensoativo da série
CnAMe;Cl no intervalo de 15 a 75 °C.
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A partir da dependéncia de AH°ic sobre a temperatura € possivel
calcular a capacidade calorifica micelar, ACy, mic, pela Equacgao 4.19 (Paula,
et. al., 1995):

OAH . ] Equacao 4.19
P

AC = mic
p,mic { aT

A Tabela 4.17 contém os dados obtidos pelas duas técnicas, sendo 0s

valores de cmc dados em molal e molar.
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Tabela 4.17 - Valores de nimero de agregagéo, N, concentragdo micelar critica,

cmc, grau de dissociacdo, o, determinados por condutancia e

calorimetria
Tensoativo | T,°C | Ny Calorimetria Conduténcia °
10°xcmc, | 10°xeme, | 10°xcme, | 10°xemc, Cinic
mol kg’ | molL" | molkg” | mollL"
15 31 221 25,0 23,8 21,8 0,27
25 29 21,6 246 25,0 24,0 0,29
C1ABzMe,Cl 35 27 243 28,4 24 4 22,8 0,30
45 24 23,4 27,3 24,6 22,3 0,33
55 22 26,2 30,5 23,6 23,2 0,35
65 20 30,0 31,7 23,9 23,1 0,38
15 54 5,75 6,06 5,86 5,85 0,22
25 49 5,76 6,00 5,93 5,90 0,23
C12ABzMe,Cl 35 44 5,97 6,25 5,86 5,84 0,25
45 40 6,39 6,68 6,34 6,26 0,27
55 35 6,85 714 6,77 6,69 0,29
65 30 7,49 7.82 7.12 5,96 0,32
75 26 8,71 9,04 8,82 8,59 0,34
15 120 1,38 1,40 1,41 1,41 0,16
25 110 1,31 1,33 1,41 1,41 0,18
C14ABzMe,Cl 35 100 1,49 1,51 1,62 1,61 0,21
45 91 1,70 1,71 1,61 1,60 0,22
55 81 1,88 1,88 1,87 1,84 0,24
65 71 2,44 2,40 2,01 1,98 0,25
75 61 2,98 2,90 2,41 2,35 0,26
10 124 0,317 0,317 0,18
13 0,313 0,309 0,18
15 120 0,380 0,357 0,311 0,314 0,16
18 0,298 0,299 0,19
23 0,310 0,309 0,19
25 110 0,363 0,365 0,350 0,350 0,19
28 0,329 0,328 0,20
33 0,340 0,326 0,20
35 100 0,338 0,349 0,355 0,357 0,21
38 0,363 0,362 0,20
C1eABZMeCl 43 0,393 0,390 | 0.21
45 91 0,435 0,447 0,435 0,432 0,22
48 0,420 0,415 0,21
53 0,464 0,448 0,21
55 81 0,497 0,505 0,535 0,502 0,24
58 0,517 0,511 0,23
63 0,555 0,548 0,23
65 71 0,668 0,638 0,634 0,590 0,25
68 0,710 0,683 0,21
73 0,869 0,845 0,25
75 61 0,849 0,828 0,947 0,922 0,26
C12AMe;Cl 15 54 13,1 14,0 12,3 12,5 0,23

Continua



Continuacao

110

Tensoativo | T,°C | Nag" Calorimetria Condutancia °
25 49 12,3 13,1 11,9 121 0,25
35 44 11,8 12,5 12,3 12,5 0,27
C12AMe;Cl 45 40 13,3 14,1 12,4 12,6 0,27
55 35 14,2 15,0 13,4 13,6 0,28
65 30 15,1 15,8 14,9 14,9 0,31
75 26 18,2 19,0 15,9 16,0 0,31
15 120 3,47 3,56 3,28 3,28 0,21
25 110 3,43 3,27 3,18 3,17 0,21
C1sAMe;Cl 35 100 3,64 3,05 3,30 3,28 0,22
45 91 3,98 3,35 3,55 3,52 0,23
55 81 4,34 3,61 3,84 3,81 0,24
65 71 5,06 4,20 4,33 4,24 0,24
75 61 5,79 4,76 4,78 4,66 0,25
10 124 0,791 0,791 0,17
13 0,780 0,781 0,18
15 120 0,805 0,811 0.779 0,778 0,18
18 0,775 0,773 0,17
23 0,788 0,785 0,18
25 110 0,764 0,787 0,802 0,800 0,20
28 0,823 0,815 0,20
33 0,820 0,819 0,20
35 100 0,868 0,870 0,832 0,830 0,20
38 0,848 0,846 0,19
43 0,931 0,920 0,20
CreAMeCl 45 1 91 | 0,960 | 0,958 | 0.941 0,928 | 0,20
48 0,925 0,914 0,20
53 1,06 1,05 0,22
55 81 1,10 1,09 1,03 1,02 0,23
58 1,14 1,12 0,22
63 1,15 1,15 0,21
65 71 1,30 1,29 1,25 1,23 0,22
68 1,25 1,23 0,21
73 1,34 1,31 0,22
75 61 1,63 1,60 1,42 1,39 0,22

a- Valores de numero de agregagao estimados conforme descrito no apéndice A.3

b- Incerteza da cmc caiculada por calorimetria: 0,5% (calculada através de quadruplicata

das medidas);

c- Incerteza da cmc calculada por condutancia: 0,4% (calculada através de quadruplicata

das medidas);

d- Incerteza an;c: 3% (calculada através de quadruplicata das medidas);
e- Nao foi possivel realizar as experiéncias de calorimetria para C;,AMe;Cl, pois com o
aumento da temperatura a cmc deste tensoativo se torna muito alta, gerando o problema
citado no item 4.3.3.3.1 (Tabela 4.9).

Detalhes da estimativa do N,gy em diferentes temperaturas s&o

apresentados no Apéndice A.3.
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Segundo os dados da Tabela 4.17, os valores de cmc determinados

pelas duas técnicas apresentam boa concorddncia em todas as
temperaturas estudadas.

O aumento de T resulta em uma diminuigdo do Nag € um aumento de
amic. A CMC nao varia linearmente com a temperatura e exibe um minimo na

temperatura em que AHn;c se aproxima de zero (Figura 4.27). O aumento
da temperatura provoca dois efeitos contrarios:
(i) Diminuicao da hidratagdo do grupo polar dos tensoativos, este efeito

favorece a micelizagdo (a cmc diminui);

(i) Diminuicao da hidratacdo hidrofébica da cadeia carbdnica do
tensoativo, devido a diminui¢cdo da estrutura da agua, isto leva a um
aumento da cmc.

A elevacéo de T, aumenta a contribuigao deste ultimo fator, assim a
cmc atinge um valor minimo (onde os dois efeitos tém contribuicdes
parecidas) e depois aumenta, com a elevagdo de T (Muller, 1993; La Mesa,
1990; Chen et al., 1998).
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Figura 4.27 - Dependéncia da cmc com a temperatura. Parte A: Dados de
calorimetria para C;,ABzMe,Cl. Parte B: Dados de condutancia

Parte D: Dados de condutancia para Cs¢AMe;Cl

para C,sABzMe,Cl. Parte C: Dados de calorimetria para C44,AMe;Cl.

A Tabela 4.18 contém os valores dos pardmetros termodinamicos

determinados por calorimetria e condutancia.
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Tabela 4.18 - Parametros termodinamicos determinados por calorimetria e

condutancia no intervalo de 15 a 75 °C

Tensoativo | T,°C | Calorimetria Condutincia

:AGOmic AHmmic TASomic ACpomic AGc‘mic AH‘,mic TAsomic
a,b a,b a, b b, c d

15 -32,4 5,3 37,7 —-505 -32,1 -14,3 17.9
25 -33,3 0,6 33,8 -450 -32,7 -14,0 18,6
C1ABzMeCl | 35 -33,7 -3,8 29,9 -395 -33,7 -13,9 19,8
45 -34,3 -7,3 27,0 -340 -34,1 -13,5 20,6
55 -34,5 -10,3 24,1 -285 -34,9 -13,2 21,8
65 -34,2 -13,3 20,9 --230 -35,3 -12,6 22,7
15 -39,1 4,1 432 -643 -39,0 -9,5 29,5
25 -40,2 -2,3 37.9 -589 -40,1 -14,2 25,9
C12ABzMe,Cl 35 -40,9 -7.7 33,2 -534 -41.,0 -19,5 21,6
45 -41,5 -12,8 28,7 -480 -41.,5 -25,1 16,5
55 -42.0 -17.3 24,7 -426 -42.0 -31,2 10,7
65 -42.0 -19,8 22,2 -371 -42.3 -37,7 47
75 -42 1 -247 17,4 -317 -42.0 -44 4 -2,4
15 -45,9 1,7 47,6 -782 -45,9 -13,2 327
25 -47.5 -6,0 41,5 -692 -47 .2 -17.0 30,2
C1ABzMeCl | 35 -48,2 -11,7 36,5 -602 -47,9 -21,0 26,9
45 -48,6 -17.5 311 -513 -48,9 -25.4 23,5
55 -49.1 -23,1 26,1 -423 -49,2 -30,1 19,1
65 -49.0 -26,0 23,0 -334 -50,0 -35,2 14,8
75 -49,2 -30,2 19 -244 -50,3 -40,7 9,6
10 -51.7 -5.6 46,1
13 -52,3 -8,0 44,3
15 -52.4 -1,0 51.4 -927 -53,3 -9.6 43,6
18 -53,1 -12,2 41,0
23 -53,4 -16,6 37,3
25 -53,8 -8,8 449 -825 -53,8 -18,5 36,1
28 -54,2 -21,2 33,0
33 -55,0 -26,2 28,8
35 -55,0 -16,9 38,2 -723 -54.8 -28,1 26,7
C1sABzMe,Cl 38 -55,6 -31,4 24,2
43 -55.8 -36,7 19,0
45 -55,3 -23,4 31,9 -621 -55,3 -38,8 16,6
48 -56,3 -42,5 13,8
53 -56,7 -48.,6 8.17
55 -55,8 -28,7 27,0 -519 -55.4 -50,3 5:13
58 -56.4 -54 .4 2,00
63 -56,9 -61.1 -4,14
65 -55,7 -31,6 241 -417 -56,0 -63,1 -7,16
68 -57,2 -68,4 -11,6
73 -55,7 -74.3 18,6
| 75 -55.8 -36.4 19.4 -315 -55.3 -76.8 -21.5
‘ 15 -35,38 5,33 40,71 -556,7 -35,7 -7,67 48,69
C12AMesCl 25 -36,57 0,65 37,22 -505,3 -36,8 -8,25 49,76
35 -37,45 -4,07 33,38 -453,9 -37.4 -8,79 50,38

Continua
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Continuagao

' Tensoativo | T,°C Calorimetria Condutincia

AGDI;nic A';I,opic TAas':mic Acb?‘::mic AG:mic AHomic TAsomlc

45 -38,12 -8,79 29,33 -403 -38,4 -9,34 51.44

Cq2AMe;Cl 55 -38,73 | -12,51 26,22 -351 -38,9 -9,82 51,93
65 -39,05 | -18,37 22,68 -300 -39,2 -10,33 52,15
75 -39,29 | -17,99 21,30 -248 -39,8 -10,82 52,84
15 -41,59 3,37 44,96 -611 -41,9 -4,80 54,85

25 -43,09 -2,38 40,71 -563 -43.4 -5.15 56,42

35 -43,96 -7,76 36,20 -515 -44 4 -5,48 57,41

C1sAMe;Cl 45 -44,66 -12,5 32,16 -467 -45,2 -5,80 58,16

55 -45,34 | -17,34 | 28,00 -419 -45.,8 -6,11 58,85

65 -45,96 | -20,93 25,03 -371 -46,7 -6,41 59,65

75 -46,31 | -24,39 21,92 -323 -47.,2 -6,72 60,16

10 480 | -539 | 61,00
13 483 | -551 | 61,26
15 | -48,45 | 1.1 4955 | -808 | -486 | -559 | 61,61
18 494 | -571 | 62,44
23 499 | -590 | 62,89
25 | 50,05 | -6,63 | 4342 | -720 | -498 | -597 | 62,83
28 50,2 | -6,08 | 63,21
33 511 | -6,28 | 64,06
35 | 51,14 | -12,37 | 38,77 | 632 | 51,3 | -6,35 | 64,32
38 518 | 647 | 64,79
CreAMesCl gz 519 | 6,62 | 64,91
45 | 52,08 | 19 33,08 | 544 | -521 | -6,70 | 65,15
48 52,7 | -6,83 | 65,71
53 525 | 6,96 | 6554
55 | -52,27 | -24.47 | 27.80 | 456 52,6 | 7,07 | 65,58
58 529 | -712 | 65,89
63 53,8 | -7,33 | 66,78
65 | 5321 | -28,8 | 24,41 367 | -53,3 | -7,36 | 66,32
68 543 | -749 | 67,25
73 543 | 7,66 | 67.29

75 -53,72 | -31,00 22,72 -279 -54,5 -7,73 67,47

a- AG’ ic, AH’ e @ TAS® . em KU mol™ e AC,°ic em J mol”

b- Incertezas de AG°,,.,C, AH e € TAS",,,;c calculados por calorimetria: 0,1%, 1% e 0,2%,
respectivamente (calculadas através de quadruplicatas das medidas);

c- Incertezas de AC,°mic < 2% para C,ABzMe,Cl e < 1% para C,AMe;Cl (incertezas s&o o
desvio padrao);

d- Incerteza de AG°mic calculados por condutancia: 0,3% (calculada através de
quadruplicata das medidas).

Todos os valores de ACp°mic s80 negativos, de acordo com a
transferéncia das moléculas de tensoativo do estado hidratado
hidrofobicamente (ordenado) no seio da solugdo aquosa para o interior
micelar (desidratado) (Paula et al., 1995; Kresheck, 1988; Naghibi et al.,
1995; Chatterjee et al.,, 2001). A 25 °C foram calculados os seguintes
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valores de ACy°mic. -450, -589, -692 e -825 Jmol'K™, para CipABzMe,Cl,
C12ABzMe,Cl, C14ABzMe,Cl e Ci¢ABzMe,Cl, respectivamente, e, -505,
-563 e -720 Jmol'K™', para Ci,AMesCl, CisAMesCl e CigAMesCl,
respectivamente. Outros valores de ACp°mic calculados através de medidas
de calorimetria: -430, -390, -595 e -741 Jmol*K™, para decanoato de sodio
(Lisi et. al. 1979), cloreto de deciltrimetiiaménio (Mehrian et al. 1993),
dodecilsulfato de sédio (Chatterjee et al. 2001) e cloreto de cetilpiridineo
(Chatterjee et al. 2001), respectivamente. Os resultados indicam que o
efeito da temperatura nas propriedades micelares é mais influenciado pelo
comprimento da cadeia alquilica do que pela natureza do grupo hidrofilico
(Kiraly & Dékany 2001).

Na temperatura ambiente, a variagdo de ACp°mic € uma fungéao linear
da superficie hidrofébica ndo exposta a agua na micela (Paula et al. 1995;
De Lisi et. al. 1979; Desnoyers, 1979; Mehrian et al. 1993; Shimizu et. al,,
no prelo). Por exemplo, ACp®°mic, @ 25 °C, para C4,ABzMe,Cl € -589 J mol™
K", indicando que ~17 atomos de hidrogénio (correspondente ao grupo
metila terminal mais sete grupos metilenos) ndo estdo em contato com a
agua na micela. Consequentemente, os 3 grupos CH; restantes mais o
grupo amida devem estar hidratados no agregado. Este € um calculo
simplificado, pois: (a) dados de RMN indicaram que o grupo benzila esta
voltado para o interior micelar, o que pode contribuir para ACp°mic; (b) a
contribuicdo do contra-ion para ACp°mic também deve ser considerada.
Esta contribuicdo foi calculada em ~ -54J mol™ K™, baseado no ACp® de
hidratagao do ion cloreto, -70 mol™ K™ (Marcus, 1994), reduzindo em um
grupo metileno o numero de segmentos expostos a agua.

Os valores de AG°mic calculados pelos resultados das duas técnicas
estdo em excelente concordancia, pois as cmc sdo bem préximas e foi
usado amic calculado por condutancia para ambas as técnicas.

Por outro lado, os valores de AH°mic € conseqlentemente de TAS®mic
nao estdao em concordancia. Na calorimetria AH°mic € determinado
diretamente e na condutancia indiretamente, ou seja, calculado a partir da

dependéncia da cmc com a temperatura usando a equagéo modificada de
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van't Hoff (Equacao 4.15). Para verificar se a qualidade dos valores obtidos
depende do numero de pontos empregados no ajuste da curva de cmc
versus T, foram calculados valores de AH°y,;c baseados em valores de cmc

determinados em 7 e em 21 temperaturas para C,ABzMe,Cl e C,AMe;CI.

Tabela 4.19 — Comparagéo entre entalpias de micelizagdo, AH®y., determinadas
por calorimetria e calculadas pela equagdo de van't Hoff, usando 7

temperaturas e 21 temperaturas, no intervalo 15-75 °C.

AH% e, kJ mol™

T, C15ABZM62C| C13AMesc|
°C | Calorimetria Condutéancia Calorimetria Condutéancia

7T 21T 7T 217
15 -1,0 -25 -9,6 1,1 -5,2 -5,6
25 -8,8 -27 -19 -6,6 -5,6 -6,0
35 -17 -30 -28 -13 -6,0 -6,4
45 -23 -34 -39 -19 -6,3 -6,7
55 -29 -37 -50 -25 -6,6 -7.1
65 -32 -41 -63 -29 -6,9 7.4
75 -36 -45 -77 -31 -7,2 7.7

Como pode ser observado na Tabela 4.19, o aumento do numero de
temperaturas (pontos) do grafico de cmc em funcdo da temperatura nao
melhorou a qualidade dos dados. A diferenca entre os valores de AH%mjc
determinados por calorimetria e calculados pela equagédo de van't Hoff
permaneceu. Portanto, a diférenc;a nao é causada pelo pequeno numero de
temperaturas (pontos) usado na regressao nao-linear de cmc em fungéo de
T. Essas diferengas sao atribuidas ao fato do Nag € de amic Ndo serem
explicitamente considerados neste tratamento. Na determinacéo direta por
calorimetria a consequéncia dos efeitos citados estd inclusa na medida
(Kresheck, 1988; Naghibi et al., 1995; Chatterjee et al., 2001). Assim, pelo
menos para as séries aqui estudadas, a condutividade ndo & um método

confiavel para determinar AH i €, consequentemente, AS°yic. Portanto, na
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andlise dos parametros termodindmicos, a seguir, sdo considerados
apenas os resultados de calorimetria.

Com excegéo de C16ABzMe,Cl, cuja entalpia € endotérmica em toda
a faixa de temperatura estudada, AH®y;c diminui em fungdo do aumento de
T e muda de sinal com o aumento da temperatura. Ou seja, a entalpia de
micelizacdo ¢é endotérmica em temperaturas baixas, tornando-se
exotérmica em temperaturas maiores. Por outro lado, AS°yic € sempre
positivo e sua magnitude diminui em fungédo de aumento de T.

O processo de micelizagdo é um processo complexo no qual a
cadeia hidrofobica do tensoativo, a cabe¢a, os contra-ions e a agua
possuem papéis importantes. VValores positivos de AH mic € AS°mic refletem
a importancia das interagdes hidrofébicas, enquanto valores negativos de
AH°mic refletem a impotancia das interagdes de dispersao de London
(Evans & Ninham, 1983; Nusselder & Engberts, 1992). As interagées
eletrostaticas também contribuem no valor de AH°n.. Estas interacdes
envolvem forgas de repulsdo (exotérmica) entre as cabegas ibnicas, entre
os contra-ions e atragao (endotérmica) entre as cabegas e os contra-ions.
Este comportamento nao intuitivo ocorre devido ao sinal negativo da
derivada da constante dielétrica da agua em fungdo da temperatura
(Grosmaire et al. 2002; Gurney, 1953).

O termo AS°mic associado com a transferéncia dos monémeros do
tensoativo do seio da solugdo para a micela contém as seguintes
contribuigdes: liberagao das moléculas de agua que estavam solvatando a
cadeia hidrofébica do tensoativo; reajuste da hidratagdo da cabega de
acordo com a densidade de carga da superficie, devido a associagdo do
mondémero e & associagdo do contra-ion; aumento dos graus de liberdade
da cadeia hidrofébica do tensoativo na micela e diminuicao dos graus de
liberdade das cabegas na interface. O resultado da soma destes processos
€ um aumento nos graus de liberdade do sistema, isto &, entropia positiva.

A mesma linha de raciocinio explica as mudancas nas contribuigbes
relativas de AH°mic € TAS nic para AG°mic em fungéo do aumento de T. O

aumento da temperatura diminui a contribuicao do termo entrépico devido a
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diminuicao da estrutura de agua. Logo, em temperaturas aitas o processo
de micelizagdo passa a ser dominado pela entalpia, quando a estrutura da
agua ja esta bastante perturbada (Lah et al., 2000; Kiraly & Dékany, 2001).
Apesar da contribuigdo da desidratacdo da cadeia alquilica para
AH’mic diminuir com o aumento da temperatura, ela € compensada pelas

interacées de dispersao de London (Nusselder & Engberts, 1992).

4.3.4 Constante de equilibrio de formagdo da micela, K, nimero
de agregacao, N,g, hidratagdo do monémero por RMN de He
130

Além de fornecer informagdes a respeito da conformagdo do
tensoativo na micela (item 4.3.1.3), a ressonancia magnética nuclear
também fornece informacdes sobre o processo de agregacgéo.

O estudo da dependéncia de alguns de seus parametros (como
deslocamento quimico e tempo de relaxagao transversal aparente) sobre a
[tensoativo] fornece alguns parametros micelares como: constante de
formagao da micela, K, nimero de agregacéo, N.4 deslocamento do
mondmero, 8men, € deslocamento da micela, dmon.

Esses dados s&do obtidos através de um ajuste nao-linear de dados
de deslocamento quimico observado, dops, €M fungdo da [tensoativo]. Esse
ajuste fol feito com base na lei de agdo de massas, item 1.2.2 (Chachaty,
1987; Seob et al., 1993; Okano, et al., 1997; Bazito, et al. 1997).

A RMN pode detectar um fenémeno se a escala de tempo do mesmo
(t = 1/k) for menor que 10 s (Zuman & Patel, 1984). Como a constante de
troca do monémero entre a solucido e a micela € maior que 10° 5™ (k = 10°
a 10" s (Verall, 1995 e Zana, 1995)), a RMN nao consegue diferenciar
entre os mondmeros nos dois sitios (seio aquoso e micela). Como
consequéncia, observa-se espectros onde as posicdes dos picos sao
determinados pelo descolcamento quimico de cada segmento, e a fragéo

de tensoativo em cada “sitio”, portanto:
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Equagao 4.20
0

O

c C, .
= S mon & mic

mon mic
tot c!ot

Sendo: dops: deslocamento quimico observado;
dmon: deslocamento quimico do monémero;
Smic: deslocamento quimico da micela;
Cmon = CONcentragcdo do mondémero

Cmic = concentragao das micelas

Assim, as curvas experimentais (8obs Versus Ciot, Figura 3.17) podem
ser simuladas se os quatro termos do lado direto da equagao anterior forem
conhecidos. Estes podem ser calculados da seguinte maneira:

De acordo com a lei de agao das massas, desprezando os efeitos do

contra-ion e assumindo a formagao da micela com um Nag médio, podemos

escrever:
Nag monémero micela
K & dado por:
K- Cmic Equacao 4.21
N,
CIHO’I *
Ctot = Cmon + NagCmic Equagio 4.22

Para estimar o valor de Cmon €m funcdo da Cyn, € necessario
encontrar as raizes da

Equacéao 4.23.
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1
Cmon = CI()I (1 + KngCm(m(Nng‘l) ] Equagéo 423

Equacéo 4.23 pode ser resolvida usando a técnica de encontrar
raizes de Wegstein [Myers et. al., 1976] desde que K e Nag sejam

conhecidos. A manipulagéo das equagoes anteriores leva a Equagao 4.24:

+5 N KC._ Ma Equacgéo 4.24

mon mic ag mon )

C
6{1b.\' == (5

1ol

A principio, os melhores valores de K, Nag, dmon € 8mic podem ser
determinados atraveés de uma regressao nao linear. No entanto, K e Nag
sao muito mais correlacionados que qualquer outro par de pardmetros, por
exemplo, dmon €/0U Smic com K e/ou com N,q. Ou seja, a equagao anterior
pode levar a varias combinagbes de K e Na.g bastante diferentes que
reproduzem os dados satisfatoriamente. Consequentemente, diversos
minimos locais de £Q? (soma ao quadrado dos residuos), correspondentes
a diferentes combinagées de K e N,g sdo obtidos, resultando em um N,q
muito diferente daqueles calculados teoricamente ou obtidos por FEM,
como descrito anteriormente.

Uma das maneiras de resolver este problema & calcular o Nag a partir
de um método independente e usar este como parametro fixo na equagao
anterior (Okano et al.,, 1997 e 2000; Bazito et al, 1997). Um outro
procedimento, que pode ser adotado para resolver esta questdo, é a
determinagao de tais parametros em dois estagios. No primeiro obtém-se
valores inicias com precisdo aceitavel, estes servem como dados de
entrada para o segundo estagio da regresséo.

Este procedimento foi aplicado com algum sucesso para dados de
RMN de ®C de alguns tensoativos (Chokappa & Das, 1994). Neste
trabalho, valores iniciais de N,g foram escolhidos baseando-se em valores

obtidos por fluorescéncia ou espalhamento de luz. Foram varridos
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intervalos de K e N, o0s valores correspondentes de Smon € 3mic foram
calculados através do método de regressdo nao-linear de Levenberg-
Marquadt. O problema principal deste trabalho é o seguinte: Como valores
iniciais (initial guesses) errados podem levar a falsos minimos, é crucial
empregar valores confidveis para o sucesso do calculo. Nesse caso, 0 Nag
¢ disponivel por uma técnica independente, mas nédo esta claro como foi
obtido o valor inicial de K. Este fato e o fato da regress&o nao-linear ter sido
aplicada separadamente para cada nucleo do tensoativo, provavelmente
explicam os resultados obtidos, no qual Nag e log K variaram (entre os
diversos nucleos) em 231% e 258%, respectivamente.

O problema acima exposto foi resolvido da seguinte maneira: (i)
Calcular o valor inicial do Na.g a partir dos volumes do mondémero e da
micela; (ii) Calcular valores inicias de cmc, 8mon € dmic @ partir dos dados de
RMN; (iii) Calcular o valor inicial de K a partir dos valores inicias de Nag €
cmc (calculados em i e ii); (iv) usar os valores inicias, para iterar
simultaneamente todos os segmentos do tensoativo e obter os valores
finais de K, Nag, 8mon © Smic a patir da Equacdo 4.24. A seguir, sera
apresentado o detalhamento de cada etapa:

(i) Valor iniciais de Naq:

Este pardmetro foi calculado (Spartan Pro, versao 1.0.5)
considerando a micela esférica, com os monémeros presentes no agregado
na conformagao trans (item 4.3.1.1). Os valores de N,g estdo na Tabela
42
(if) Valores iniciais de &mic € cmc:

Estes valores foram calculados por um procedimento semelhante ao
usado por Carpena, et al. (2002) no tratamento de dados de condutancia. A
semelhanga entre estas duas abordagens esta no fato das curvas de
condutancia versus [tensoativo] e 80ps versus 1/[tensoativo] serem
compostas por duas retas (com intersec¢gdo na cmc), cuja derivada pode

ser descrita por uma sigmoide de Boltzmann, dada pela equagao:
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A4 -4
f(x) = (L""'o) 2

(I+e & )+ 4,

Equacgao 4.25

Sendo: A1 e Aj: retas abaixo e acima de cmc, respectivamente
X: concentracao do tensoativo
Xo: ponto central da transi¢ao

Ax: largura da faixa de transigcao

Se a derivada dos dados se comporta como uma sigméide, os
proprios dados devem ser a integral da sigméide. A integragéo da

Equacgao 4.25 leva a Equacgao 4.26:

Acmc[#vﬁ]]
=5 + Al = |:(A2 _A')}ln l+e[ ‘ EqanéO 4.26

0 Acme [—%J

obs T Y mic

tert

l+e

Sendo:
A1 e Az os coeficientes angulares das duas retas do grafico

de dops Versus 1/[tensoativo]

Acmc: largura da faixa da transigdo da cmc (= +15%)

Os valores necessarios para resolver a Equacao 4.26 (algoritmo de
Levenberg-Marquadt) sdo: 8qps € 1/Cior (EXxperimentais), os valores de
entrada para A4, Az, CMC, Smic € Acme. A curva de dops Versus 1/Cyot fornece
A1, Az, cmc e dmic. Na iteracdo, nao foram impostos limites na variagcéao de
nenhum dos parametros acima mencionados.

(iii) Valores iniciais de K

A constante de formagao da micela foi obtida através da
Equacgédo 4.27, usando os valores iniciais de Nag € cmc, obtidos conforme

os itens (i) e (ii).
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1 J Equacgao 4.27

Sendo C°a concentracao no estado padrao, C° =1 mol L

(iv) Célculo dos valores finais (melhores) de cada parametro

Os valores dos parametros finais foram calculados atraves da
Equacgao 4.24, por iteragdo. Para cada segmento do tensoativo, foram
usados como dados de entrada: 1/Cit € 0 correspondente dobs; Omon
(intercepto do grafico de 8ops Versus Ciot); Nag (ponto i), dmic (ponto ii) e K
(ponto iii). O programa varre intervalos pré-selecionados de Nag € cmc e
calcula, para cada par, o valor de K correspondente (ponto iii) € Cmon (
Equacgao 4.23) usando estes dados como valores de entrada na Equacgéo
4.24. A melhor combinagéo de N,y € cmc € aquela que corresponde ao
menor valor de £Q%

A seguir, o par de Nag-cmc que resulta no menor valor de =Q?,
juntamente com os valores correspondentes de 8mon € Smic SA0 usados
como valores iniciais na proxima etapa do procedimento numérico, no qual
0s quatro parametros foram iterados simultaneamente até que a
convergéncia fosse atingida.

Uma curva tipica de logK x Nagg x ZQ° é apresentada na Figura 4.28,
a seta indica o par correspondente ao minimo de Q% Na Figura 4.29 séo

apresentados exemplos do ajuste das curvas por este procedimento.
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Figura 4.28 - Curva tipica de logK x N,y x ZQ? para o tensoativo Cy4,ABzMe,Cl. A

seta indica o ponto de minimo de ZQ?
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Figura 4.29 - Curva tipica do ajuste da lei de agdo de massas para os dados de
RMN: A: deslocamentos quimicos de RMN de 'H Cy,AMe;sCl, B:
CisAMe;Cl, C: tempos de relaxacdo transversal aparente dos
protons de CisAMe;Cl e D: deslocamentos quimicos de '*C para
C1oAMe;Cl. A8 = (Bobs = Omon)(Bmic - Omon), AT = (1/T2%ps -
1/ T2 mon) (1/T2"mic =1/T2"mon)
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Como um teste adicional para este procedimento, analisamos o0s
dados de '*C de solugdes de brometo de nonilaménio, e octanoato de
sédio, determinados por Lindman et. al. (1979). Os resultados para os

tensoativos catidnicos sao listados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Log K, Nag, 8mon € (8mic - Smon) Calculados a partir de dados de RMN
de "*C do brometo de nonilaménio

CH3-CHy-CHp-CHa-CHp-CHa-CHp-CHo-CHo-NH5* CI
Ch Cg C; Cg Cs C4 C3 Cp C
Carbon Log K Nagg Semons PPM° Smic = Omon, PPM
Todos 29,1+0,2 34° -
carbonos?
c, T3 10° 41 £ 1 002"
[ N5 21k 157 256° 28,4+ 0,8 0,5, 0,60
0,57¢
Cs 31.8° 37° 272406 e LTl Ve I
C, 28,2°, 29,7°¢ 33°347° 30,1+0,7 R 1é2°
13
Cs ZBAT 33° 30,0+ 0,5 11,7117
Cs 28,0° 33P 29,8+ 0,5 1,1, 1,17
C, 28,5°28,29° 337337° 32,7+0,9 0,9,°0,90,°
0,88°
Cs 30,17 35° 23,7+ 0,6 0,6,°06"
C, 23.7° 28° 151+ 0.3 0.4°04°

a- Minimo da curva de logK-Nagg-=Q? corresponde a Nagg = 33.5 + 0.1, b- Dados de
Lindaman et al., 1979; c¢- Dados de Chokappa, 1994.

A cmc do brometo de nonilaménio ndo é conhecida, mas deve ser
menor que a do cloreto correspondente, de maneira similar ao brometo e
cloreto de dodecilaménio, cuja cmc é igual a 1.20 x 102 e 1.46 x 102 mol L-
' respectivamente (Mukerjee & Mysels, 1971). A cmc do brometo de
nonilaménio, calculado por iteracdo é igual a 0,127 mo L™, enquanto que a
cmc do cloreto correspondente & 0,134 mol L' (determinado por
osmometria) (Ballesteros et al., 1999). Portanto, a cmc calculada por
iteragdo concorda com o que ¢é conhecido sobre os haletos de
alquilaménio.

Dependendo do nucleo de carbono empregado, N,g do octanoato de
sodio variou entre 6 a 18 (usando dados de 7 carbonos) (Lindman et al.,
1979), ou entre 9 e 10,2 (dados de 3 carbonos) (Chokappa & Das, 1994).
Nossa analise destes dados, empregando todos os nucleos de C, gerou os

seguintes resultados: Nag = 9, log K = 1.64 e cmc = 0.434 mol L™, em
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concordancia com o valor de 0,351 mol L™, determinado por Ballesteros et
al. (1999).

Uma vez estabelecida a validade do meétodo de calculo, outros
aspectos da experiéncia foram analisados. A principio qualquer parametro
de RMN, sensivel a micelizagdo, pode ser usado para determinar K, Nag €
cmc. Nesta tese, foi estudada a variacdo de & de 'H, "*C e do tempo de
relaxacao transversal aparente, 1/T,*, em fun¢do da [tensoativo]. O referido
tempo pode ser usado, pois € sensivel a mudang¢as na mobilidade dos
segmentos dos tensoativos. Nas Tabelas 4.21 a 4.23 estdo listados os
dados obtidos para as duas séries.

Nao foi possivel acompanhar a variagdo dos deslocamentos
quimicos dos proétons aromaticos, pois com o aumento da concentragao, os
protons em posi¢cao meta e para do anel aromatico se deslocam mais (para
campo mais alto) que os prétons na posigao orfo, (como descrito no item
43.1.3). Em uma dada concentragdo os picos destes prétons se
sobrepdem (Figura 4.30), deste modo, ndao & possivel distingui-los e a

atribuicdo destes prétons é prejudicada.

0.0031M Horo © Hyena
Hpam
i e e e e o B e e e e B A
745 ~40 735 7.30 7258 7.20
00083 M Hono Hmeta Hpara
A
T T Tt T T _
T45 7.40 7.35 7.30 7.25 20
01M Hinea @ Hpara
M
I ] T T l T T T T [ T T T T I T T T T I' T T T T
745 7.40 7.35 730 7258 720 ppm

Figura 4.30 - Regido aromatica dos espectros de RMN de 'H do Cy,ABzMe,Cl em

concentragdes abaixo e acima da cmc
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Tabela 4.21 — Constante de equilibrio de formagdo da micela, K, concentragao

micelar critica, cmc, deslocamento quimico do monémero, dmon,

deslocamento quimico da micela menos do monémero (8mic -

dmon), determinados através de dados de RMN de H.*

CH3-(CH2)y.8-(CH2)4-CH2-CH2-CO-NH-CH-CH2-N*(CH3)2-CH

O

Hp Hgq Hpa Hc¢ Hp He He Hg Hy
Préton Para- C10ABzMe,CI C.,ABzMe,CI C.sABzMe,Cl | CicABzMe,ClI
meftro
logK 62,8+ 0,5 129,9 + 0,6 24,0+06 349 + 1
10°xcmc, 24 5,4 1,2 0,30
mol L™ (24)° (5,9)° (1,4)° (0,35)°
N.q 40 (43) ¢ 58 (61) © 83(82)° 100 (107) ©
Ha Smon 309,9+0,7 311,24 0,9 311,4+0,7 312+ 1
AS° 6 12 15 14
Hg, . e 505,7 + 0,7 506,4 + 0,8 511,3+0,7 514 + 1
A8 ¢ 1 7 14 14
Hpg, Baiaia 504,8 + 0,7 507,34 0,9 510,5+ 0,8 512 + 1
A8 ¢ -18 -25 -23 -26
Hc [ 673,0+0,8 673,6 + 0,9 672,93 + 0,81 673+ 1
AS ¢ -39 -46 -50 -53
Hp Smon 1018,7 £ 0,7 10192+ 0,9 1018,7 £+ 0,8 1018 + 1
A8 -39 -49 -53 -58
He S 1767,1+0,8 1768 1768, + 0,9 1769 + 2
A8 “ -16 -25 28 32
He Bmon 1612,92+0,76 | 1612,3+0,9 1611,5+0,8 1609 +1
A5 ¢ -40 -51 -55 -57
Hg Smon 1433,2+0,7 1433,3+0,9 1433,7£0,8 1431 + 1
A8 ° 7 -15 -19 -19
A Bmon 2160,3+ 0,7 2159,8 + 0,8 2160,0 £ 07 2156 + 1
AS ¢ -4 -9 -10 -9
CH3-(CH32)n4-CH2-CH2-CO-NH-CHa-CHa-N*(CH3)3 CI°
Hp Hg Hec Hp He Hg Hg
Paramet C,0AMe,CI C4,AMe;Cl C14AMe;ClI C,sAMe;ClI
er
logK 54,3402 127,0+0,3 212 +1 308 + 1
10° cmc, 46 12 3,4 0,81
mol L (52)° (12)° (3,2)° (0,80) °
Nag 42 (43)° 67 (68)° 87 (80)° 101 (117)°
Ha Smon 316,0+ 0,2 315,8+ 0,1 315,9+0,3 324,4+04
AS ¢ 7.2 6.6 7.7 7.7
Hg Suon 5237 + 0,2 522, 6 + 0,1 522,9+0,2 532,6 + 0,4
A8 ° 53 5,0 7.4 9,3
Hc B 677,04 0,2 677,7 £ 0,1 677,9+0,2 677,21 0,3
AS @ 3.3 2,0 2,6 3,8
Ho Smon 1021,5+0,2 1021, 5+ 0,1 1021,5+0,2 | 1020,6+0,3
A8 ¢ -0,1 -3,6 -3,5 -3.1
He Beciin 1730,5 + 0,1 1730,1 £ 0,2 1730,1+0,2 | 1728,8+0,4
A8 ¢ 55 2.1 2.1 2,3

Continua
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He Smon 1627 £ 0,3 1626,2 + 0,3 1626,1+ 0,3 1726,3+0,3
AS“ 31,1 18,4 25,5 55

Hg Smon 1477440, 2 1476,6 £ 0,3 1476,7 + 0,4 1476.,6 + 0,4
AS ¢ 30,5 18,4 22,7 23,8

a- A 500,13 MHz e 25 °C para CnABzMe2Cl e 30 °C para C,AMe;Cl. Os deslocamentos
quimicos do mondémero e da micela sdo dados em Hz a partir do TMS. As incertezas s3o
0s desviso padrao;

b- Cmc determinada por condutancia a 25 °C;

¢c- Minimo da soma de £Q? no ponto em que Nag = 39,80 + 0,02; 58,30 £ 0,02; 83,00 + 0,01
e 100,30 £ 0,01 para C4ABzMe,Cl, C;,ABzMe,Cl, CABzMe,Cl e CisABzMe,Cl,
respectivamente, e 41,9 + 0,2; 67,1 £ 0,2; 86,9 + 0,1; e 100,6 £ 0,3 para CysAMe;Cl,
C12AMe;Cl, C14AMe;Cl e C16AMe;Cl, respectivamente;

d- A8 = Bpic - Smon €M Hz. As incertezas sao similares as de dnon.

A largura a meia atura (wAvqz) foi convertida em tempos de
relaxacao transversal aparente, 1/T,*, através da relagcao (mAvq = 1/T2%).
Foi determinada a largura a meia altura dos picos dos grupos Ha, He € Hy,
um tripleto e dois singletos bem definidos, respectivamente. Nao foi
possivel determinar Avq, dos prétons da cadeia hidrofébica, pois os picos
correspondentes a estes grupos ndo sdo bem definidos. Na série
CnABzMe,Cl, existe 0 agravante da divisdo destes picos apds a cmc (como

discutido no item 4.3.1.3).
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Tabela 4.22 - Constante de equilibrio de formacéo da micela, K, concentragéao
micelar critica, cmc, 1/T2*mon, (1/T2*mic = 1/T2*mon), determinados a

partir dos tempos de relaxac&o transversal aparente dos protons

(17T*)?
CH3-(CH2),1_3-(CH2)4-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-N+(CH3)2-CH2® cr
Ha Hgq Hgy He Hp He He  Hg Hy
Préoton | Parametro | C;;ABzMe,ClI C,,ABzMe,CI C14ABzMe,ClI C,6ABzMe,Cl
logK 79+6 145+ 5 246+ 7 37120
(62,8)° (129,9)° (240,0) (349)
10° x cme, 19 5,9 11 034
mol L™ (24)° (5,4)"° (1,2) (0,30)
N.g° 46 66 84 108
Ha 1/T2* mon 26+0,2 28+072 34+02 5110,9
AT, ¢ 2,1 2,0 1.9 1,3
Hg 1/T2* mon 52402 53+0,3 6,102 71+07
AT, 3.0 3.3 26 2,7
Hy 1/T2* mon 472402 525+0,2 583+0,3 3,44 +0,7
A1T* ¢ 36 3.8 36 7.2
CH3-(CH3)p.4-CH2-CH,-CO-NH-CH2-CH2-N*(CH3)3 CI°
Ha Hg He Hp He Hg Hg
C10AMe3CI C12AM33C| C14AM93C| C18AMe3CI
logK 57 +3(54,3)° | 123+5(127,00° | 198 +5 (214)° | 320+7 (307)"
10° cmc, 41,0 11,1 3,83 0,84
mol L™ (46)° (12)° (3.4)° 0,81)°
Nag® 42 (42)° 64 (67)° 83 (87)° 105 (101)°
Ha 1/T2* mon 42+072 50+02 40+0,1 54+0,3
ANUT,*° 5.4 1,9 1,7 1,0
Hg 1/T2* mon 55+0,.2 56+0,2 53+0,1 56+0,3
AT © 4,7 1,3 1,0 0.4

a- A 500,13 MHz e 25 °C para C,ABzMe,Cl e 30 °C para C,AMe;Cl. 1/T,* em s

b- Valores entre parénteses referem-se a valores de K e cmc determinados a partir da
dependéncia de 8., em fungao da [tensoativo], vide Tabela 4.21;
c- Minimo na curva de logK-Nag-2Q? em Nag = 46 + 3,66 £ 2, 84 £ 2 e 108 £ 4 para
C10ABzMe,Cl, C1;ABzMe,Cl, C14ABzMe,Cl e CysABzMe,Cl, respectivamente, e 42,4 + 0,3;
63,8 +0,2; 82,5+ 0,1 e 104,8% 0,2 para Ci0AMe;Cl, C4,AMe;Cl, C1sAMe;Cl, e CisAMe;Cl,
respectivamente;

d- A1/T,*

1/T2" mic=1/T 2" mon - AS incertezas sao semelhantes as de /7% non.
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Tabela 4.23 - Constante de equilibrio de formagéo da micela, K, concentragao

micelar critica, cmc, deslocamento quimico do mondémero, 8mon,

deslocamento quimico da micela menos do mondémero (8uyic - Smon).

determinados através de dados de RMN de **C.?

R CL Cwr
K
C,ABzMe,Cl CH3-CHz-CH2-(CH2)n.s-CHz-CHz-CO-NH-CHZ-CHZ-N+(CH3)2-CH2@ Cy Cr
Ca Cg Cc Cp Ce Ce €5 Gy G C)
CL. Cm
C.AMe,ClI CH3-CH3-CHy-(CH3)4-CHp-CH,-CO-NH-CH2-CHa-N*(CH3)3 CIF
Crh Cg Cc Cp Cg Cf Cs Cq C
Proton Parameter C,0ABzMe,Cl C,,ABzMe,ClI Ci0AMe,ClI
logK 71,3+0,1 130,2 £ 0,1 495+0,3
(62,8)° (129,3)° (54,3)°
10° x cmc, mol L™ 24 (24)° 57(54)" 46 (46)°
Nag 45 (40)° 59 (58) ° 44 (42)°
Ca Smon 1088,1+0,4 1089,3+ 0,6 1813,72 + 0,02
6mlc: = 8mon 38-3 36.4 48,21
Cs Semon 1738,7 + 0.4 1740,5 +0,6 2897,46 + 0,02
Sunic * Bimon 472 48,5+ 0,8 64,70
Ce Smon 24257 +0,4 2430,3+0,6 4041,15 + 0,02
8mk: o 6mon 62v6 63.3 89,00
Ce Smon 1969,4 + 0,4 1968,2 + 0,6 3280,82 +0,02
5mlc i 8mon 2918 32,0 39.47
Cr Simon 2758,8+ 0,4 2758,3+ 0,6 4605,63 + 0,02
Smic * Smon 8,4 8,1 29,94
Ce Smon 258113+ 0,4 2581,6 £ 0,6 4333,08 £ 0,02
6mic - 6mon 0.7 £ 0,6 -1 ,3 -3,72 +
o Smon 47465+ 0,4 4749,0+ 0,6 8205,50 + 0,02
Smic - Smon -13,8 -20.6 -4,26
o Smon 38445+ 0,4 3843,1+0,6 6838,19 £ 0,02
6mic - 8mon 29:1 30,1 5,05
C, Smon 5264,7 + 0,4 5264,7 + 0,6 e
Bmic = Omon -59,1 63,2
C« Smon 9641,1+ 0,4 9640,8 + 0,6
8mic - 8mon 35,5 39,2
C. Bmon 10109,0 + 0,4 10108,5+ 0,6
Bmic - Smon 10,2 11,8
Cwm Semon 9832,8 + 0,4 9833,5+ 0,6
Senic = Smon -13,8 -16,6
(o Semon 9963,5 + 0,4 9964,1 + 0,6
Smic = Omon -34,4 -39,7
co 8mon 13496,4 + 0,4 13497,3+ 0,6 22491,71 £ 0,03
Bmic = Omon -183,2 -186,5 -243,02

a- A 75 MHz e 25 °C para C,ABzMe,Cl e 125,76 MHz e 30 °C para C4,AMe;Cl. Todos os
deslocamentos s&o dados em Hz;
b- Valores entre parénteses referem-se a valores de K, cmc e N,g determinados a partir

da dependéncia de 8,55 em fungdo da [tensoativo].



130

A partir dos resultados das Tabelas 4.21 a 4.23, algumas conclusdes
podem ser tiradas:

(i) Os desvios padrao em logK, 8mon, € mic S80 pEqUENOS. A mesma
curva foi empregada para ajustar os pontos de todos os segmentos de
tensoativo, portanto, a lei de agdo das massas aplica-se com sLcesso para
descrever a agregagado destes tensoativos;

(i) A concordancia entre os valores obtidos a partir de 8, de 'H e *°C,
e 1/T,* mostra que qualquer propriedade sensivel a agregagao pode ser
usada, com sucesso, para estudar o sistema.

(iii) Entre os grupos estudados, o grupo metila, Ha, da cadeia acilica
dos tensoativos da série C,ABzMe,Cl, apresentou o menor alargamento do
pico no espectro de RMN de 'H, em conseqiiéncia da grande mobilidade
destes grupos no centro micelar. Por outro lado, o maior alargamento dos
picos foi observado para o metileno do grupo benzila, Hy, de acordo com a
volta do grupo benzila para o interior micelar, com discutido no item 4.3.1.3.
Como néo foi possivel determinar 1/T,* para todos os segmentos do
tensoativo, principalmente os da cadeia hidrofébica (devido aos problemas
citados anteriormente) ndo é possivel discutir outros aspectos relacionados
a 1/T.*, por exemplo, sua variagdo ao longo dos grupos metilenos da
cadeia acilica.

(iv) Como esperado, K aumenta em fungdo do aumento da cadeia
carbdnica do tensoativo. A partir deste dado e de amic, AG°mic pode ser
calculado e dividido em contribuigbes dos diferentes segmentos do
tensoativo (item 4.3.3.3). Para a série C,ABzMe,Cl, os valores sado: -3,5 +
0,1e-35%0,2 kdmol™ (AG%z ); -5+ 1 e -6 % 3 kJ mol™ (AG%abeca +
AG°®ch3). Para a série C,AMe;Cl os valores sédo -3.24 + 0,04 e -3,27 + 0,02
kd mol" (AG°chz ); 4.1 £ 04 e -44 + 0,2 kJ mol™ (AG°capeca + AGcH3),
calculados por RMN e condutividade, respectivamente. Isto mostra o poder
da RMN em estudar solu¢des micelares e que o procedimento usado para
calcular os pardmetros micelares & correto.

Nas Tabelas 4.21 a 4.23 estdo listadas as diferengas (8mic - dmon) que

podem ser usadas para investigar a hidratacdo do mondémero. Essas
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variagbes tém sido explicadas em termos de (i} “efeito do meio” e (ii)
“‘efeitos conformacionais”.

(i) O primeiro refere-se a transferéncia do monémero do meio aquoso
para um “6leo”, o interior micelar, ou seja, a substituicdo de parte do
contato hidrocarbono/agua no mondémero pelo contato
hidrocarbono/hidrocarbono na micela. Essa dessolvatagao deve levar a um
deslocamento dos picos para campos mais baixos (longe do TMS).

(i) O segundo refere-se a mudancas na conformagao da cadeia
hidrofébica, de gauche (no monémero) para trans (na micela). Este
aumento € maior para os segmentos no meio da cadeia, levando a um
deslocamento dos picos para campos mais baixos (Levy et al.,1974;
Drakenberg et al., 1976; Lindman et al., 1979; Uzu et al., 1989).

Portanto, segundo os pontos (i) e (ii), a micelizagao deve levar a um
deslocamento para campo mais baixo, a ndao ser que haja um outro
mecanismo que contribua para os deslocamentos quimicos como, por
exemplo, a anisotropia do grupo fenila da série C,ABzMe,ClI.

Em primeiro lugar sera analisada a série homdloga com o grupo
hidrofilico trimetilamdnio, pois nesta série a relagdo entre (3mic - 8mon) € @
estrutura micelar € mais facil de ser visualizada. Os valores de (3mic - Omon)
da série contendo o grupo trimetilaménio sdo muito pequenos e na maioria
positivos (Figura 4.31). Este comportamento também foi observado para
outros tensoativos, como brometos de trialquildodecilaménio (Okano et al.,
1997; Bazito et al., 1997), brometos de trialquilhexadecilaménio (Bacaloglu
et al., 1989) e hexilsulfato de sédio (Ruso et al., 2000). Os nucleos de 'H
préoximos ao N quaternario possuem os maiores valores de (dmic - Omon)-
Essas diferengas positivas refletem principalmente o decréscimo da
polaridade do meio que acompanha a transferéncia do mondémero para a
micela. O maior efeito & observado nos grupos proximos ao N quaternario,
pois estes estdo sujeitos a um forte efeito indutivo (-1), que & sensivel a
mudanca na hidratagdo (Okano et al. 1997; Bazito et al., 1997).

Na série de tensoativos contendo o grupo benzildimetilamonio, a

presenca do anel aromatico altera bastante os valores de (Smic - Smon)
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guando comparados com a série contendo o grupo trimetilaménio. Todos
os nucleos de 'H da primeira série, com excegdo dos nicleos Ha e Hpy,
apresentam valores de (Smic - dmon) Negativos, ou seja, estes grupos se
deslocam para campos mais altos (8 menor) na micelizagdo (estdo mais
blindados). Isto ocorre devido ao efeito anisotrépico do anel aromatico que
estd voltado para o interior da micela, e, ¢é responsavel pela
blindagem/desblindagem dos prétons dos diferentes segmentos do

fensoativo, como discutido no ifem 4.3.1.3.

4%
20 / s
/.
I o = i
~ | — —=—C, ABzMe,Cl
’\g I :' 2 —— C,ABzMe,Cl
oE -20- A /5 4 C,ABzMeCl
. AN A —v— C, ABzMe,Cl
‘E J \// ) CwAMesCI
w40 \"// _ C,,AMe Cl
| —*—C,AMeCl
60. E ——C,_AMe Cl

"HA HB1 HB2 HC HD HE HF HG HH -
Prétons

Figura 4.31 — Valores de (8mic ~ Smon) dOS tensoativos das séries C,ABzMe,Cl e
ChAMe;Cl em DO

A contribuicao dos efeitos do meio pode ser estimada pela
comparacdo entre (Smic - Smon) € (Ssolvente - Smon), COMoO mostrado na Figura
4.34. Nestas experiéncias foram usados dois solventes, CDCIl; como
modelo para o interior micelar, e uma mistura de CD3;0D/D,0 (50% alcool,
por volume) como modelo para a regido interfacial (Tada et al., 2001).
Nessas figuras pode ser observado que: (i) Para a maioria dos prétons
(8cpcia. - Bmon), (Scp3opm20 - Bmon) >> (Omic - Omon); (i) Adsoivente S&O
semelhantes para a maioria dos prétons, exceto os ligados diretamente ao
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nitrogénio quanternario. O efeito sacador de elétrons (-l) deste ion é
bastante sensivet a sua solvatagdo, bem diferente em CDCl; e na mistura
binaria; (jiiy o resultado anterior pode significar que os prétons Ha-Hp estao
no. mesmo ambiente em CDCIis e CD3QD/D2O, au que eles tem pouco
contato com o solvente no estado de mondmero. A primeira hipdtese pode.
ser facilmente eliminada, baseado nas diferengas de polaridade entre os
dois solventes utilizados. A segunda hipétese indica que o monémero néo
estd estendido na solugdo, mas estd numa forma compactada, para
diminuir a hidratagdo hidrofébica desfavoravel da sua cadeia alquilica. Esta
conclusdo concorda com a de esfudos anteriores de RMN de tensoativos
catidnicos (Bacaloglu et al.,, 1991; Okano et al., 1997; Bazito et al., 1997).
Também existe a possibilidade da ligagdo de H entre os grupos amida dos
mondmeros diminuir ainda mais o efeito do meio, pois (Smic. - Smon) para
Ci2AMe;Cl é bem menor que para o bromefo de dodecilirimetilaménio
(Bazito et al., 1997).

400

A
CH;;—(CHQ)B.—CH.Z-CHFCQ-NH-CHQ-CHQ-N*(CHaj.'

400 CHa-(CH2)4-(CH2)4-CH2-6Hz-GO-NH-CHa-CHo-N (CHs)2 CH- )y e |
Ha Her Hpp He Hp He He  He Hy 300, Hy Hg Hc Hp He He Hg [
¥ 3004 I ,
~ ’ 4 : I~
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Figura 4.32 - Efeito do meio para os prétons dos tensoativos C,ABzMe,C! (parte
A) e C,AMe;Cl (parte B). A linha tracejada indica a posi¢do do
nitrogénio quaternario. B (Smic - Smon), @ (Scociz — OSmon), A

(8cp30DiD20 - Smon)
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5 Conclusodes

Foram sintetizadas duas séries de tensoativos catiénicos contendo
um espacador, o grupo 2-amidoetila (-CO-NH-CH2-CHa-). Foram estudados
os processos de adsor¢do na interface solugdo/ar e a formagdo de
agregados micelares das duas séries de tensoativos. As séries estudadas
foram CnABzMe,Cl e C,AMesCl, onde C, é um grupo acila de 10 a 16
carbonos. Os resultados obtidos foram comparados com séries de estrutura
similar, porém sem o grupo espagador, Cn'BzMe,Cl e C/Me;Cl, onde C,' é
um grupo alquila contendo de 10 a 16 carbonos.

Estudou-se o comportamento desses tensoativos em solugdo aquosa
através de diversas técnicas, como: calorimetria, condutéancia, IV de FT,
potenciometria, RMN e tensao superficial. Os resultados dos estudos fisico-
quimicos das solugbes aquosas desses tensoativos s&o ineditos.

A localizagdo média da interface micelar e a conformagao do grupo
hidrofilico na micela foram investigados por IV e RMN. A frequéncia de
estiramento da banda | da amida (vc=0) € sensivel ao grau de hidratacao da
carbonila, sendo menor quando a carbonila estd mais solvatada. O
aumento da vc=0 com a micelizagdo (vc=o variou entre 1628 e 1639 cm™
para CnABzMe,Cl e entre 1626 e 1632 cm™ para C,AMe;Cl) indica que
parte da agua de hidratacéo da carbonila é perdida na micelizagao (devido
a formacao de ligagdes de H entre os grupos amida dos monémeros na
micela), mas que a carbonila continua hidratada no agregado, e, portanto
deve estar localizada préxima a interface micelar. NUmeros de agregacao
calculados teoricamente com base na interface localizada no N do grupo
amida concordam com esta conclusao.

O anel aromatico possui um efeito anisotrépico e pode afetar
(protecdo e/ou desprotecdo) nos deslocamentos quimicos dos prétons de
sua vizinhaca. Os espectros de RMN de 'H dos tensoativos da série
CnABzMe,Cl, abaixo e acima da cmc indicaram que os prétons do anel
aromatico na posigao “meta” e “para” estdo em um meio menos polar que
os prétons na posi¢do “orto”, na micela, e que parte dos prétons da cadeia
hidrofébica s&do blindados e parte sdo desblindados no processo de
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micelizagéo. Isso ocorre, pois, no agregado, o grupo benzila encontra-se
voltado para o interior micelar.

Os resultados de IV e RMN eliminaram estruturas micelares nas
quais a interface esté localizada no ion quaternario de nitrogénio, e/ou onde
0 grupo benzila aponta para a pseudo-fase aquosa. A formacao de ligagdes
de H entre os mondmeros foi confirmada pelos parametros termodinadmicos
de micelizagdo (mais favoraveis para as séries C,ABzMe,Cl e C,AMe;ClI
que para C,'BzMe;Cl e C,MesCl) calculados por todas as técnicas
empregadas. As diferengas nos valores de AGocabega+CH3 (-5a-7kd mol")
dos tensoativos com e sem o grupo amida estdo de acordo com a energia
de ligagbes de H fracas.

Houve convergéncia entre os valores de cmc, e as energias livre de
Gibbs para formacdo da micela, calculados pelas diversas técnicas. A
condutancia fornece valores confiaveis de amic, mas néao de entalpia e, por
consequéncia, entropia de micelizagdo, pois na equagdo modificada de
van't Hoff ndo s&o consideradas mudangas de Nag € amic cOm a
temperatura. A calorimetria, por outro lado, fornece valores confiaveis de
cmc e pard@metros termodindmicos micelares. Além de mostrar a
conformacgdo mais provavel para o grupo fenila da série Ch,ABzMeCl, a
RMN fornece dados sobre a micela e a hidratagdo dos mondmeros. O
presente trabalho mostra a natureza complementar de técnicas de estudo

de sistemas organizados.
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Apéndice

A1. Obtengédo do grau de dissociagdo micelar, oy, a partir de medidas
de FEM (Gaillon et al., 1999)

Abaixo da cmc, o potencial medido (AEqps) Se relaciona a concentragéo

pela equacao de Nernst (Serjeant, 1984):

_23RT
n

Equagao A1

logC

{o!

Sendo: AEs = potencial medido;
AE® = potencial padrao da cela;
R = Constante universal dos gases;
T = temperatura (em K);
n = numero de elétrons envolvidos na reagéo de 6xi-redugao;
F = constante de Faraday;,

Ctot = concentragéao total do tensoativo.

Acima da cmc, a concentragdo de moléculas de tensoativo livres

(monémeros, [Tens ivre) €:

[Tens Jiivre = Ctot — Nag Cmic Equacao A.2

Sendo: [Tens'ivre = concentracéo de mondémeros do tensoativo;

Cmic = concentracdo de micelas.
A concentracéo de contra-ions livres, [Cliivre, € dada pela Equagao A.3:

[ClTiivre = @mic Ctot + (1 - tmic) [TeNs Tiivre Equagdo A.3



Logo, os valores do potencial medido pelo eletrodo seletivo sao dados
por:

2,3RT

AE'= AE® ——Flog(a,,,,.ch, +(1-a, )Tens 1) Equagao A.4
n

mic

Em concentragbes muito acima da cmc,  OmicCwt >>

(1 - Amic)[Tens Jiivre, 10go:

aE=aE -2 g, ) Equago A5
nkF
Ou:
AE = AE° - 23RT log(a,,..) - 2,3RT logC,, Equacéo A.6
nkF F
AE"®

Os grafico de AEqps versus log(Cqot) € composto por duas retas paralelas,

uma abaixo e outra acima da cmc (Figura A.1).

1804 *
Z 150
2
T 120

90+ .
KS

3 -2 -1
log[C, ,ABzMe Cl]

Figura A.1 - Gréfico tipico da variagdo do potencial medido, AE.s, em fungéo do
log[C12ABzMe,Cl]

O grau de dissociagdo, amic, € calculado pela diferenga entre os
interceptos das duas retas:
2,3RT

AE® _AE® = — Equagao A.7

1Og(czmic)



A2. Calculo do numero de agregagdo, N, a partir das medidas
potenciométricas.

O conjunto de equag¢des empregadas para calcular o numero de
agregacao a partir das medidas potenciométricas € mostrado a seguir (Moroi et
al., 1994):

O processo de formagdo de micelas monodispersas pode ser

representado pelo equilibrio:
K Equagéao A.8

NaQ[TenS+]Iine+ Nci[CI-]Iivre"——— CmicNag-Nci

Sendo: [Tens*ivre = concentracéo do cation do tensoativo livre;
Cmic = concentragao de micela;
[ClTiivre = concentragéo do contra-ion livre;

N¢i = numero de contra-ions ligados a micela.
A constante de micelizagao, K, pode ser escrita como:

Equacdo A.9

o
K — NI”IC 7
[Tens™ ;. “[Cl 1.

livre livre

A Equacado A.10 deve ser satisfeita para manter a eletro-neutralidade do
melo:

[Cl— ][ivre - [Tens+ ]Iivre - (Nag - Nci)Cmic = O Equagéo A 1 0
O balango de massa do ion tensoativo e do contra-ion € dado por:
Cl‘ot = [TenS+ ]Iivre + Nagcmic Equagéo A1 1

Ctot = [Cl—]livre + NciCmic Equa(;éo A12

Sendo: C¢ = Concentracéo total do tensoativo



A combinacgao das Equagdes A.11 e A.12 resultam em:

N N <
[Tens+ ]/ivre = (1 - = )C + = [Cl— ]/ivre Equagao A 1 3

Nci tot Nci
[CT™ e = (1= AF )C.o + afl [Tens™ ], Equacédo A.14
ag ag R

K, pode ser calculada a partir da cmc pela equacédo (Shah et al., 1999):

N +N

1/K=2N (N, +N_)cme) ™= Equacéo A.15
A partir de amic € de Nag, 0 nimero de contra-ions associados a micela,
Nei, pode ser calculado (Equagao A.16):

Ny =N, Equacdo A.16

De acordo com as equagbes anteriores, as concentragbes de cada
especie quimica podem ser calculadas a uma certa concentragao de
tensoativo, desde que sejam fornecidos trés parametros da micelizagdo: cmc,
Nag € amic. Além disso, € possivel calcular um valor de Nag que melhor
reproduza matematicamente a curva experimental da variagao da concentragao
de ions CI livres ([Cliivre) €m fung@o da concentragao total de tensoativo (Cyot).

Estes calculos foram feitbs através de um “script” que utiliza o método de
regressao nao-linear, conforme implementado no programa estatistico S-PLUS
2000 Professional (Insightful Co, Seatle, USA). Nesse “script’” a concentragédo
de cada espécie quimica presente no meio foi calculada iterativamente,
mantendo-se fixos os valores da cmc e amic. Os valores de Nag foram variados
até ser obtido o melhor ajuste entre os valores calculados de [Cl)jwe € 0S

experimentais, pela minimizagao da soma dos quadrados dos residuos.



A3. Célculo do N,q em varias temperaturas

A principio, o Nag popderia ser calculado a partir de dados de calorimetria
usando a lei de massas, da seguinte maneira:

Para um dado valor da constante de formagdo da micela, K, a
concentragdo de mondmeros de tensoativo, [Tens*]ivre, € @ cONcentragdo de
micelas, Cmie, S80 calculadas em funcdo da concentragéo total, Cio, pela
iteracdo da Equacgéo A.17:

Ctot - [Tens+]||vr@ = Nangic = Nag K[Tens+] fivre Nag Equagéo A17

Sendo: Cyot: concentragdo total;
[Tens'Jivre: CONCeNtracdo de monémeros do tensoativo;
Cmic: concentracao de micelas;
Nag: NUmero de agregacao;

K: constante de formagdo da micela.

A relagdo entre K e AG°n;¢ € dada por:

[Tens i ]Iivre

Nag Equacao A.18
AG,. =-RTInK = RTln[ ]

mic

Embora existam relatos deste calculo na literatura, este tratamento néo é
apropriado para tensoativos idnicos, pois amic, N30 & considerado (Paula, et al.,
1995). Nesta interagdo, obtém-se a concentragdo do mondmero, a
concentragao da micela, K e N,g simultaneamente. Como mostrado no item
4.3.4 na parte de RMN, tal procedimento nao fornece um unico valor de K e
Nag, pois estas duas grandezas estdo muito correlacionadas.

Portanto, foi utilizada uma aproximacgéo para calcular o Nag em diferentes
temperaturas.

Os valores de Nag, Nnecessarios para calcular amic foram obtidos usando
a série Cy'MesCl, n = 12, 14 e 16 como modelo (Malliaris et al., 1985), da

seguinte maneira:



Q) Calculou-se Nag para CqoMesCl, em diferentes temperaturas, a
partir da dependéncia linear dos valores de Nag em fungao do
numero de carbonos, ng, para os demais membros da série;

(i) Para cada tensoativo da série C,'Me;Cl foi construido um grafico
de Nag versus T. Estes sdo lineares, Nag = a1 + by T, sendo (a) e
(b) os coeficientes linear e angular, respectivamente;

(iii) Plotou-se os coeficientes lineares de cada tensoativo (a4 da curva
de Nag x T), em fungdo do numero de carbonos (a: X ng). 0
grafico é linear, fornecendo os seguintes coeficientes:

Nag =-158.94 + 18.32ng;

(iv) O mesmo.foi feito com os coeficientes angulares (bs X n¢):
Nag = 1.03 — 0.125nc;

(v) Os coeficientes lineares e angulares calculados nos pontos (iii) e
(iv) resultam na Equagao A.19, que descreve a dependéncia do
Nag dos tensoativos da série C,'MesCl com o numero de carbonos

(da cadeia hidrofébica) e com a temperatura.
Nag =-158,94 + 18,32 nc + (1,03-0,125n¢) T Equacao A.19

(vi)  Foi considerado que os tensoativos das séries C,ABzMe,Cl e
CnAMe;Cl obedecem a Equagéo A.19, a partir da qual os valores
de N,y para os tensoativos destas séries, foram calculados em
diferentes temperaturas.

A validade desta aproximacao foi verificada por medidas de
espalhamento de luz para C14ABzMe,Cl e C44AMe,Cl, na presenga de 0,01 mol
L' de NaCl, em diferentes temperaturas (detalhes no item A.4). Os resultados
obtidos (Nag = 128, 122, 118 e 107, a 15, 25, 35 e 45 °C, respectivamente para
C14ABzMeoCl e 106, 107, 86, e 74 para Cq14sAMe;Cl) apresentam uma
dependéncia linear com a temperatura, sendo os coeficientes lineares iguais a
139 e 112 e os angulares iguais a -0.7 e -0,7 para C14ABzMe,Cl e C14AMe,Cl,
respectivamente. Os correspondentes coeficientes para CsMe3;Cl sao: 94 e -
0,74, respectivamente.



A concordancia entre os valores dos coeficientes angulares é
satisfatoria, indicando que o N,y destas séries possuem uma dependéncia
similar com a temperatura. Os coeficientes lineares obtidos para os
tensoativos contendo o grupo 2-amidoetila sdo maiores, pois as experiéncias
de espalhamento de luz foram realizadas em solucgdo salina, o que resulta em

Nag maiores que em agua pura.



A4. Espalhamento estatico de luz |

Introducao

Na presente Tese, medidas de espalhamento estatico de luz foram
usadas para determinar os valores de N,q dos tensoativos Ci4ABzMe:Cl e
C14AMe,Cl, conforme descrita no item A.3.

O espalhamento estatico de luz fornece a massa molecular (Mm) € 0
coeficiente virial estatico (Best) (Hiemenz, 1986). Quando um feixe de luz atinge
uma solugdo ou uma dispersédo coloidal, parte da luz podera ser absorvida,
parte sofre espalhamento e o restante é transmitido através da solugdo sem
outras perturbagdes.

A intensidade, polarizagac e distribuicdo angular da luz espalhada por
uma dispersao coloidal depende do tamanho e da forma das particulas que
provocam o espalhamento, das interagbes entre essas particulas e da
diferenca entre os indices de refracdo das particulas e do meio.

Para particulas pequenas, onde o raio da particula € menor que A/20 (32
nm, para o laser de He/Ne), a intensidade de luz espalhada, is, em fungdo da
concentragao da solugdo pode ser expressa atraves da Equagdo A.20
(Hiemenz, 1986).

Ke __ +2B, c Equagéo A.20
RH Mm
Sendo:
K = 27°ny (d”fdc)z Equagéo A 21
N A
R isr2 Equacédo A 22
=
1

Mm = massa molar média do soluto ponderada pelo peso;

Best = coeficiente virial estatico;

Np = indice de refragdo do solvente no comprimento de onda
utilizado no experimento;



dn/dc = incremento do indice de refragdo especifico do soluto;

Nav = numero-de-Avogadro;

A = comprimento. de onda, no.vacuo, da luz. incidente (neste
trabalho, luz laser de. He-Ne a 632,8nm); .

8 =-a8ngulo-no-qual se mede a intensidade da-luz espalhada;

is = intensidade-da radiagdo espalhada;

lo-= intensidade da radiag&o.incidente e

r = distancia.entre.o fotodetector e a amostra; .

Normalmente, mede-se a intensidade da luz espalhada- em: diversas-
concentragdes, obtendo-se- um grafico- de (K x c)/Rs em funcdo- da
concentragdo, o grafico de Debye (Figura A:3). A intersecgdo deste. grafico.
(C->0) € igual ao inverso da-massa molecular. (pondéerada-por-massa), M, do -
soluto- e-a inclinagdo da reta fornece-o valor do segundo-coeficiente-virial, Begt:
(na realidade 2 x Bgat);, que € uma-medida- das interacdes -soluto-solvente;
soluto-soluto e solvente-solvente presentes no meio.”

Resultados.

As determinagbes- da-cmc e de N4y, dos tensoativos Ci4ABzMexCl e
C14AMe;CI, empresenga 0,01 mol 'L de-Na€Cl; foram realizadas medindo-se-a-
Foi utilizado - um- programa- desenvolvido - no laboratério, -para- a- aquisi¢éo- e
tratamento dos-dados:

Os gréaficos da-variagdo da intensidade de luz espalhada (Is) em fungéo
da.concentracdo.de tensoativo sdo. compostos por duas retas com intercessao.

na.cmc.Figura A.2.
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Figura A.2 — Exemplo tipico da variagdo da intensidade de luz espathada em funcao
[C14ABzMe,Cl] em varias temperaturas.

Os valores de (ls — lscme) em fungdo de (Crens — CcMC) na faixa de
concentragdo. de 0,05 a 1,5 e 0,5 a 4 g L™ para Ci4sABzMe,Cl e CisAMesCl,
respectivamente, foram. utilizados para a obtengéo da massa.molar das micelas.
usando o tratamento de dados proposto por Debye (Hiemenz et al., 1997). Um
exemplo do grafico de Debye aparece na Figura A.3. O nimero de agregacao,
Nag. foi obtido dividindo-se- a massa molar- da micela pela massa molar do

tensoativo (monémero).
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Figura A.3 - Grafio de Debye para CsABzMe,Cl



O espalhamento de luz de moléculas em solugdo ocorre, entre outros
fatores, devido a flutua¢des locais da concentragéo do soluto (Hiemenz, 1986).
Cargas presentes em coléides (como nas micelas de tensoativos i6nicos)
reduzem a extensdo dessas flutuagdes (Mysels, 1955) produzindo, portanto,
uma reducdo da intensidade de luz espalhada. As interacdes eletrostaticas
entre as particulas podem ser reduzidas através da adigao de eletrélitos, que
produzem uma compressao da dupla camada elétrica (Hiemenz, 1986). Para
isto, o “solvente” utilizado no presente trabalho foi NaCl a 0,01 mol/L.

No entanto, a presenga de eletrélitos aumenta o Nag das micelas, além
de alterar o valor de omic (Hiemenz, 1986) e diminuir a cmc, como pode ser
observado na segunda coluna da Tabela A.1. Isso ocorre devido ao decréscimo

da repulséo eletrostatica entre os grupos iénicos na micela (Rosen, 1989).

Tabela A1 — Resultados do espalhamento estatico de luz para CyABzMe,Cl e
C14AMe;Cl, em 0,01 mol L™ NaCl

T,°C 10° x cmc, Nag 10% X Bogy,”

mol L™ ? cm® mol g
15 0,80 (1.4) 128 1.0
25 0,95 (1,3) 122 0,93
35 1,1 (1,5 118 0,91
45 1.4(1,7) 107 0,93
15 1,8 (3,6) 106 0,74
25 2.0 (3,3) 107 0,89
35 1,6 (3,1) 86 1,0
45 26 (3.4) 74 0.35

a- Valores entre parénteses foram determinados por calorimetria na
auséncia de NaCl.
b- Best € 0 segundo coeficiente virial.



AS5. Graficos

Ab5.1. Tensao superficial
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Figura A.4 — Curva de tensao superficial em fungao do log[C,ABzMe,Cl]
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Figura A.5 — Curva de tensao superficial em funcéo do log[C,AMe;Cl]



A5.2. Potenciometria, FEM
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Figura A.7 — Curva de tens&o superficial em fungéo do log[C,AMe;Cl]
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Figura A.8 — Dependéncia das concentragées do contra-ion livre, [Cllwe (®), do
cation livre, [S]i- (M), € da molaridade i6nica média do tensoativo, (Mjivre = [ClTivre X
[S*Tiwe)®® (A), em fungdo da [tensoativo] da série C,ABzMe,Cl.
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Figura A.9 — Dependéncia das concentragdes do contra-ion livre, [Cl]j. (®), do céation
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[S*ive)®® (A), em funcgdo da [tensoativo] da série C,AMesCl.



A5.3. Ressonancia Magnética Nuclear
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Figura A.10 — Curva tipica da dependéncia dos deslocamentos quimicos em fungao
da [tensoativo] para os tensoativos da série C,ABzMe,Cl. AS = §gps - 84, SENdO 84 O

valor do menor deslocamento quimico observado.
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Figura A.11 — Curva tipica da dependéncia dos deslocamentos quimicos em fungéo
da [tensoativo] para os tensoativos da série C,AMe;Cl. A8 = 5gps - dx, S€NdO 84 0 Valor

do menor deslocamento quimico observado.
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