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O diálogo experimental com a natureza, que a 
ciência moderna se revela capaz de conduzir de 
forma sistemática, não supõe uma observação 
passiva, mas uma prática. Trata-se de manipular, de 
apresentar a realidade física até lhe conferir uma 
proximidade máxima em relação a uma descrição 
teórica. Trata-se de preparar o fenômeno estudado, 
de o purificar, de o isolar até parecer uma situação 
ideal, fisicamente irrealizável, mas inteligível por 
excelência, pois encarna a hipótese teórica que guia 
a manipulação. 

Ilya Prigogine, A Nova Aliança, 1984 
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RESUMO  

Galgano, P. D., Líquidos Iônicos Tensoativos: Correlação entre Estrutura Molecular e 

Propriedades Micelares de Cloretos de 1,3-dialquilimidazólio. 2012. 225p. Tese - Programa 

de Pós-Graduação em Química Fundamental. Instituto de Química, Universidade de São 

Paulo, São Paulo. 

Este trabalho tem como objetivo a síntese e a determinação de propriedades 

micelares de líquidos iônicos tensoativos (LITs) catiônicos. Dentre as características 

importantes desses compostos destacamos: alta deslocalização da carga e caráter ácido no 

hidrogênio H2 do anel heterocíclico e a grande flexibilidade estrutural, estas são relevantes 

para as propriedades de soluções desses tensoativos, e, consequentemente, para suas 

aplicações. A influência da variação estrutural nas suas propriedades é importante para 

modular as propriedades micelares e, por consequência suas aplicações. A síntese de LITs foi 

realizada por aquecimento convencional e irradiação por micro-ondas, o último método foi o 

mais eficiente. Inicialmente, estudamos a influência do comprimento da cadeia carbônica 

(fator importante para a energia de formação de micelas), de cloretos de 1-alquil-3-

metilimidazólio, tendo a cadeia n-alquílica 10 a 16 átomos de carbonos. Em seguida, 

comparamos as propriedades dos LITs acima mencionados com as de tensoativos 

convencionais, cloretos de 1-alquilpiridínio e cloretos 1-alcanoil-amidoetil 

benzildimetilamônio. Por fim, estudamos a influência do volume da cabeça-polar, utilizando 

cloretos de 1-alquil-3-hexadecilimidazólio, tendo a cadeia alquílica secundária 1 a 5 átomos 

de carbono. As propriedades micelares foram investigadas por tensão superficial, 

condutividade, calorimetria, espalhamento de luz e ressonância magnética nuclear. Os 

resultados mostraram que ligações de hidrogênio (devido ao H2 ácido do anel imidazólio) e 

as interações hidrofóbicas são relevantes para a formação de micelas e que o aumento do 

volume da cabeça-polar favorece a micelização e a formação de agregados pré-micelares. 

Palavras-chave: Líquidos Iônicos, Líquidos Iônicos Tensoativos, Derivados de 

Imidazol, Derivados de Piridina, Agregados Micelares. 
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ABSTRACT 

Galgano, P.D., Surface-Active Ionic Liquids: Correlation between Molecular Structure 

and Micellar Properties of 1,3-dialkylimidazolium chlorides. 2012. 225p. PhD Thesis - 

Graduate Program in Chemistry. Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São Paulo. 

The objective of this work is the synthesis and determination of the micelar 

properties of cationic surface-active ionic liquids (SAILs). Among the important 

characteristics of these compounds are: high charge delocalization and acid character of 

hydrogen H2 of the heterocyclic ring and large structural flexibility, the latter is relevant to 

solution properties of these surfactants, hence to their applications. Synthesis of SAILs was 

carried out by conventional heating or by microwave irradiation, the later method was more 

efficient. Initially, we studied the influence of the chain length of the alkyl group (an 

important factor for the energy of micelle formation) of 1-alkyl-3-methylimidazolium 

chlorides, n-alkyl group having 10 to 16 carbon atoms. Then, we compared the properties of 

the above mentioned SAILs with conventional surfactants, 1-alkylpyridinium chlorides and 1-

alkanoyl-amidoethyl benzyldimethylammonium chlorides. Finally, we studied the influence 

of the head-group volume, by studying 1-alkyl-3-hexadecylimidazolium chlorides, with 

secondary n-alkyl group having 1 to 5 carbon atoms. The micelar properties were 

investigated by surface tension, conductivity, calorimetry, light scattering and nuclear 

magnetic resonance. Our results have shown that hydrogen bonding (due to the acidic H2 of 

the imidazolium ring) and hydrophobic interactions are relevant to micelle formation; 

increasing the head-group volume favors micellization and the formation of pre-micellar 

aggregates.  

Keywords:  Ionic Liquids, Surface-Active Ionic Liquids, Imidazole Derivatives, Pyridine 

Derivatives, Micellar Aggregates. 

  



14 

 

 

  



15 

 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

Figura 1.1: Imagem pictorial da solvatação de um tensoativo pela água. ............................... 34 

Figura 1.2: Imagem pictorial do efeito da adsorção de tensoativos na interface de uma gota 
de água sobre a superfície de uma substância lipofílica .......................................................... 35 

Figura 1.3: Representação esquemática dos diversos processos que levam à diminuição da 
energia de Gibbs de soluções aquosas de tensoativos ............................................................ 37 

Figura 1.4: “Modelo de Gruen” de uma micela globular de dodecilssulfato de sódio ............ 38 

Figura 1.5: Representação esquemática de uma micela aquosa de tensoativo catiônico ...... 39 

Figura 1.6: Primeira representação da variação de diversas propriedades físico-químicas de 
uma solução aquosa em função da concentração de dodecil sulfato de sódio....................... 40 

Figura 1.7: Representação dos processos que ocorrem durante uma titulação calorimétrica 
isotérmica ................................................................................................................................. 51 

Figura 1.8: Estruturas de algumas sondas solvatocrômicas: fenolato de 2,6-difenil-4-(2,4,6-
trifenil-N-piridínio) (RB), 1-metil-8-oxiquinolínio betaína (QB), 1-metil-8-oxiquinolinio 
betaína-5-sulfonato de sódio (QBS), e 1-metil-3-oxipiridínio betaina (PB). ............................ 53 

Figura 1.9: Representação do solvatocromismo preferencial de uma sonda pelo componente 
polar do solvente. ..................................................................................................................... 55 

Figura 1.10: Experimento de eco estimulado na presença de gradiente de campo pulsado .. 56 

Figura 1.11: Números de publicações catalogadas no Scifinder® com a pesquisa “ionic liquid”, 
pesquisa feita em julho de 2012 .............................................................................................. 58 

Figura 1.12: Cátions e ânions comuns nas estruturas de LIs .................................................... 59 

Figura 1.13: Exemplos de líquidos iônicos tensoativos ............................................................ 61 

Figura 1.14: Rotas sintéticas para líquidos iônicos de primeira geração ................................. 63 

Figura 1.15: Síntese de metilsulfonato de 1-alquil-3-metilimidazólio ..................................... 63 

Figura 1.16: Esquemas reacionais ilustrando a síntese de líquidos iônicos assimétricos no 
cátion, através da estratégia de grupo protetor ...................................................................... 64 

Figura 1.17: Esquema reacional ilustrando a síntese de LITs dicatiônicos (gemini) a partir de 
di-haloalcanos ........................................................................................................................... 65 

Figura 1.18: Rota sintética para LITs contendo grupos éster ou amida ................................... 65 

Figura 1.19: Síntese de LITs com centros quirais ..................................................................... 66 

 .................................................................................................................................................. 68 



16 

 

 

Figura 3.1: Cromatografia gasosa de C14Cl após três destilações. ........................................... 78 

Figura 3.2: Esquema reacional para a síntese de C16CnImCl .................................................... 79 

Figura 3.3: Numeração utilizada para a atribuição dos picos de RMN de 1H e 13C das séries de 
tensoativos CnMeImCl, CnPyCl e C16CnImCl. ............................................................................. 81 

Figura 3.4: Espectros de 1H e de 13C do C16PyCl em CDCl3. ...................................................... 82 

Figura 3.5: Espectros de 1H e de 13C do C16EtImCl em CDCl3. .................................................. 83 

Figura 3.6: Espectros de 1H e de 13C do C16PrImCl em CDCl3. .................................................. 84 

Figura 3.7: Espectros de 1H e de 13C do C16BuImCl em CDCl3. ................................................. 85 

Figura 3.8: Espectros de 1H e de 13C do C16PnImCl em CDCl3. ................................................. 86 

Figura 3.9: Gráfico da tensão superficial em função do log([C16EtImCl]) a 25 °C. ................... 91 

Figura 3.10: Cela de vidro usada nas experiências de condutância. ....................................... 92 

Figura 3.11: Gráfico típico da condutividade específica em função da concentração de 
tensoativo, C14MeImCl a 25 °C. ................................................................................................ 92 

Figura 3.12: Entalpograma de C16MeImCl a 45 °C. .................................................................. 93 

Figura 3.13: Intensidade de luz espalhada em função da concentração de C12MeImCl a 25 °C.
 .................................................................................................................................................. 94 

Figura 3.14: Gráfico de Debye para a determinação da massa molar média de uma micela de 
C12MeImCl a 25 °C. ................................................................................................................... 95 

Figura 3.15: Intensidade de sinal de RMN medida em função da força do gradiente de campo 
magnético para D2O, C16MeImCl abaixo da cmc e C16MeImCl acima da cmc ......................... 96 

Figura 4.1 Tensão superficial medida em função do tempo de caimento da gota para uma 
solução de [C16EtImCl] = 0,97 10-3 mol L-1 .............................................................................. 100 

Figura 4.2: Tratamento dos dados de titulação condutimétrica de C12MeImCl a 45 °C ........ 101 

Figura 4.3: Dados de ITC para C16MeImCl e C16PyCl, a 45 °C ................................................. 103 

Figura 4.4: Gráficos de condutividade de solução em função da [Surf] para CnMeImCl na faixa 
de temperatura de 15 a 75 °C ................................................................................................ 111 

Figura 4.5: Curvas de titulação calorimétrica para CnMeImCl na faixa de temperatura de 15 a 
75 °C ....................................................................................................................................... 111 

Figura 4.6: Gráfico típico de cmc em função da temperatura para a série CnMeImCl .......... 114 



17 

 

Figura 4.7: Parâmetros termodinâmicos de micelização calculados a partir de cmc e αmic 
calculados por condutividade e ΔH0

mic calculado por ITC ...................................................... 116 

Figura 4.8: Dependência do número de grupos metileno na cadeia hidrofóbica do tensoativo, 
NCH2, sobre os parâmetros termodinâmicos de agregação de CnMeImCl. ............................ 119 

Figura 4.9: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com T para os 
tensoativos C14MeImCl, C14PyCl e C13AEtBzMe2Cl.................................................................. 127 

Figura 4.10: Estrutura dos tensoativos e numeração (de seus átomos) que será empregada 
na discussãso das cargas atômicas parciais............................................................................ 130 

Figura 4.11: Imagem pictorial da interface micelar de C15AEtBzMe2Cl, mostrando as ligações 
de hidrogênio diretas e mediadas pela água e o dobramento dos grupos benzila para o 
interior micelar ....................................................................................................................... 131 

Figura 4.12: Resultados de condutividade e calorimetria para o estudo comparativo entre 
H2O e D2O como solvente para a formação de micelas de C16MeImCl a 35 °C. .................... 132 

Figura 4.13: Dependência de ET
obs em função da [Surf] para a sonda QBS ........................... 134 

Figura 4.14: Tensão superficial de soluções de tensoativos para a série C16CnImCl a 25 °C .. 136 

Figura 4.15: Entalpogramas da série de tensoativos C16CnImCl ............................................. 141 

Figura 4.16: Parâmetros termodinâmicos de micelização calculados a partir de cmc e αmic 
calculados por condutividade e ΔH0

mic calculado por ITC ...................................................... 144 

Figura 4.17: Dependência do número de grupos metileno na cadeia carbônica da cabeça-
polar do tensoativo, NCH2 nos parâmetros termodinâmicos de agregação de C16CnImCl ..... 145 

Figura 4.18: Entalpogramas da série de tensoativos C16CnImCl, a 15, 25 e 35 °C em D2O .... 146 

Figura 4.19: Intensidade de sinal de RMN medida em função da força do gradiente de campo 
magnético para várias concentrações de C16MeImCl ............................................................ 148 

Figura 4.20: Dependência do coeficiente de autodifusão de tensoativos com a concentração 
na região abaixo da cmc, dividida pela cmc de cada tensoativo. .......................................... 149 

Figura 4.21: Fração de espécies presentes em solução ao longo da faixa de concentração 
estudada ................................................................................................................................. 151 

Figura 4.22: Valores de Dobs em função da concentração de tensoativo para C16MeImCl, 
C16EtImCl, C16PrImCl, C16BuImCl, e C16PnImCl ........................................................................ 152 

Figura 4.23: Dmic calculado para C16MeImCl, C16EtImCl, C16PrImCl e C16BuImCl .................... 152 

Figura 4.24: Imagem pictorial representando a eficiência de empacotamento nas micelas de 
C16BuImCl e C16MeImCl. ......................................................................................................... 153 



18 

 

 

  



19 

 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1.1: Exemplos de tensoativos classificados por carga na cabeça-polar. ...................... 33 

Tabela 1.2: Estruturas previstas de agregados pelo cálculo geométrico do fator de 
empacotamento. ...................................................................................................................... 36 

Tabela 1.3: Concentração inibitória minima (CIM) de LITs contra uma série de organismos. 70 

Tabela 3.1: Características e pureza de 1-clorodecano (C10Cl), 1-clorododecano (C12Cl), 1-
clorotetracano (C14Cl) e 1-clorohexadecano (C16Cl). ................................................................ 78 

Tabela 3.2: Deslocamentos químicos de 1H (δ / ppm, relativo ao TMS, 300 MHz ou 500MHz) 
e constantes de acoplamento (J / Hz) dos tensoativos estudados em solução de CDCl3). ...... 87 

Tabela 3.3: Deslocamentos químicos de 13C (δ / ppm, relativo ao TMS, 75 MHz ou 125 MHz) 
dos tensoativos estudados em solução de CDCl3. .................................................................... 88 

Tabela 3.4: Pontos de fusão dos tensoativos estudados. ........................................................ 89 

Tabela 3.5: Resultados das análises dos tensoativos sintetizados. Análise elementar para as 
séries CnMeImCl e CnPyCl e Análise de Cloreto pelo método Volhard para a série C16CnImCl.89 

Tabela 4.1: Contraste ótico, n/[Surf], e índices de refração à diluição infinita da série 
CnMeImCl na faixa de T de 15 a 45 °C. ................................................................................... 107 

Tabela 4.2: Dependência do comprimento da cadeia hidrofóbica e da temperatura sobre 
número de agregação, Nag, concentração micelar crítica, cmc e grau de dissociação do 
contra-íon, αmic. ...................................................................................................................... 111 

Tabela 4.3: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com o 
comprimento da cadeia hidrofóbica dos tensoativos e com temperatura. .......................... 114 

Tabela 4.4: Contribuições dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH2, CH3 e 
CP para os parâmetros termodinâmicos de micelização, nas temperaturas de 25 a 45 °C, para 
a série CnMeImCl. ................................................................................................................... 119 

Tabela 4.5: Dependência de número de agregação, Nag, concentração micelar crítica, cmc e 
grau de dissociação do contra-íon, αmic com a estrutura da cabeça-polar dos ternsoativos, o 
comprimento da cadeia hidrofóbica e a temperatura para as séries CnPyCl e CnAEtBzMe2Cl.
 ................................................................................................................................................ 121 

Tabela 4.6: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com a estrutura da 
cabeça-polar, o comprimento da cadeia hidrofóbica dos tensoativos e a temperatura para as 
séries CnPyCl e CnAEtBzMe2Cl. ................................................................................................ 124 

Tabela 4.7: Contribuições dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH2, CH3 e 
CP para os parâmetros termodinâmicos de micelização, nas temperaturas de 25 a 45 °C, para 
as séries CnPyCl e CnAEtBzMe2Cl. ........................................................................................... 128 



20 

 

 

Tabela 4.8: Cargas atômicas para monômeros de C16MeImCl, C16PyCl e C15AEtBzMe2Cl 
solvatados por água e sua correspondente energia de solvatação, ΔG0

solv em kcal mol-1. .. 130 

Tabela 4.9: Valores de cmc, αmic e parâmetros termodinâmicos de micelização para 
C16MeImCl e C16PyCl em H2O e D2O a 35 °C. .......................................................................... 131 

Tabela 4.10: Dependência das polaridades de água interfacial medidas pela sonda QBS ligada 
à micela, ET

mic, com a estrutura da cabeça-polar de tensoativo e as concentrações de água 
determinadas pela comparação com ET das misturas binárias misturas água/1-propanol e 
água/1,4-dioxano. .................................................................................................................. 135 

Tabela 4.11: Dependência da estrutura molecular dos tensoativos (volume da cabeça-polar) 
sobre a concentração micelar crítica, cmc, a área mínima por molécula de tensoativo na 
interface solução/ar, Amin e a energia de Gibbs padrão de adsorção, ΔG0

ads........................ 136 

Tabela 4.12: Dependência da estrutura molecular dos tensoativos (volume da cabeça-polar) 
sobre número de agregação, Nag, concentração micelar crítica, cmc e grau de dissociação do 
contra-íon, αmic. ...................................................................................................................... 137 

Tabela 4.13: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com a estrutura 
da cabeça-polar (volume da cadeia lateral) e com temperatura. ......................................... 142 

Tabela 4.14: Contribuições dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH2 na 
cabeça-polar e Cauda, CP e CH3 para os parâmetros termodinâmicos de micelização, nas 
temperaturas de 25 a 45 °C, para a série C16CnImCl. ............................................................. 145 

Tabela 4.15: Valores de cmc e ΔH0
mic calculados através das titulações calorimétricas em 

D2O. ........................................................................................................................................ 147 

Tabela 4.16: Valores de cpc, Dlivre e Dpré determinados a partir dos valores de Dobs na região 
de concentrações abaixo da cmc. .......................................................................................... 149 

Tabela 4.17: Valores limites de coeficiente de difusão micelar e observado, calculados pelo 
ajuste de uma curva de decaimento exponencial aos dados, e os raios hidrodinâmicos 
correspondentes. ................................................................................................................... 154 

Tabela 4.18: Valores de Nag calculados através de RH e Vmon considerando 10 – 20 moléculas 
de água por monômero de tensoativo na micela. ................................................................. 156 

  



21 

 

LISTA DE SÍMBOLOS E ABREVIATURAS 

mic Grau de dissociação do contra-íon. 

mic Grau de associação do contra-íon 

 Tensão superficial no equilíbrio 
δ Tempo em que o gradiente de campo é ligado num experimento de RMN-GCP 
Δ Tempo em que as espécies difundem sem gradiente de campo em experimento de RMN-

GCP 

max Concentração de excesso máxima de tensoativo na superfície 

ΔG
0

ads Energia de Gibbs padrão de adsorção 
ΔG

0
mic Energia de Gibbs padrão de micelização 

ΔH
0

mic Entalpia padrão de micelização 

n/[Surf] Incremento do índice de refração específico do soluto 

Nag/T Variação de Nag por variação de T 

ΔS
0

mic Entropia padrão de micelização 

 Condutividade específica 

max Comprimento de onda de máxima absorbância na banda de transição   * da sonda 

 Fração molar 

cmc Cmc expressa em fração molar 

AchE Acetilcolinesterase 
Amin Área mínima disponível por molécula de tensoativo na interface solução aquosa/ar 
Best Coeficiente virial estático 
BS B. subtilis KCTC1914CA 
C9AEtBzMe2Cl 1-decanoil-amidoetil benzildimetilamônio 
C10MeImCl Cloreto de 1-decil-3-metilimidazólio 
C10PyAc Acetato de 1-decilpiridínio 
C10PyCl Cloreto de 1-decilpiridínio 
C11AEtBzMe2Cl 1-dodecanoil-amidoetil benzildimetilamônio 
C12MeImBF4 Tetrafluorborato de 1-dodecil-3-metilimidazólio 
C12MeImCl Cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazólio 
C12PyCl Cloreto de 1-dodecilpiridínio 
C12SO4Na Dodecilssulfato de sódio 
C13AEtBzMe2Cl 1-tetradecanoil-amidoetil benzildimetilamônio 
C14MeImCl Cloreto de 1-tetradecil-3-metilimidazólio 
C14NMe3Br Brometo de 1-tetradeciltrimetilamônio 
C14PyBr Brometo de 1-tetradecilpiridínio 
C14PyCl Cloreto de 1-tetradecilpiridínio 
C15AEtBzMe2Cl 1-hexadecanoil-amidoetil benzildimetilamônio 
C16BuImCl Cloreto de 1-butil-3-hexadecilimidazólio 
C16CnImCl Cloreto de 1-hexadecil-3-alquilimidazólio 
C16EtImCl Cloreto de 1-etil-3-hexadecilimidazólio 
C16MeImCl Cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazólio 
C16NMe3Br Brometo de 1-hexadeciltrimetilamônio 
C16NMe3Cl Cloreto de 1-hexadeciltrimetilamônio 
C16PnImCl Cloreto de 1-hexadecil-3-pentilimidazólio 
C16PrImCl Cloreto de 1-hexadecil-3-propilimidazólio 
C16PyBr Brometo de 1-hexadecilpiridínio 
C16PyCl Cloreto de 1-hexadecilpiridínio 
C18EtImPF6 Hexafluorfosfato de 1-octadecil-3-etilimidazólio 
C18MeIm(CF3SO2)2N Bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-octadecil-3-etilimidazólio 
C18EtIm(C2F5)3F3P Tris(pentafluoretil)trifluorfosfato de 1-octadecil-3-etilimidazólio 
C18MeImCl Cloreto de 1-octadecil-3-metilimidazólio 
CnAEtBzMe2Cl 1-alcanoil-amidoetil benzildimetilamônio 
CnBuImCl Cloreto de 1-alquil-3-butilimidazólio 
CnMeImCl Cloreto de 1-alquil-3-metilimidazólio 
CnPyCl Cloreto de 1-alquilpiridínio 
CnX 1-haloalcano 
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C20 Concentração de tensoativo que produz um valor de  igual a 20 mN cm
-1

 
CA C. albicans KCTC1940 
Can. Ant. Lipase Candida antarctica (Novozym 435) 
CDCl3 Clorofórmio deuterado 
CG Cromatografia gasosa 
CH2Cl2 Diclorometano 
CH3CN Acetonitrila 
CIM Concentração inibitória mínima 
CL50 Concentração letal média, 50% 
cmc Concentração micelar crítica 
CnMeImCl Cloreto de 1-alquil-3-metilimidazólio 
cpc Concentração pré-micelar crítica 
CR C. regularis 
DCC N,N′-Diciclohexilcarbodiimida 
Dlivre Coeficiente de difusão de espécies livres, i.e., não agregadas, em solução 
DMAP 4-dimetilamino piridina 
DMF Dimetilformamida 
DMSO Dimetilsulfóxido 
Dlivre Coeficiente de difusão de espécies livres em solução (não-agregadas) 
Dmic Coeficiente de difusão micelar 
Dobs Coeficiente de difusão observado 
Dpré Coeficiente de difusão de agregados pré-micelares 
EC E. coli KCTC1924; 
EE Estado excitado 
EF Estado fundamental 
EEL Espalhamento estático de luz 
Et3N Trietilamina 
EtAc Acetado de etila 
EtOH Etanol 
ET(sonda) Escala empírica de polaridade da sonda discriminada entre parêntesis. 

f Coeficiente de atividade médio (ânion/cátion) 

flivre Fração de espécies livres em solução (não agregadas) 
fmic Fração de espécies micelizadas em solução 
fpré Fração de espécies em agregados pré-micelares 
FES Filme de espuma seca 
h Constante de Planck 
I Força iônica da solução 
is Intensidade de luz espalhada 
ITC Titulação calorimétrica isotérmica 
J Constante de acoplamento spin-spin (RMN) 
LI Líquido iônico 
LIT Líquido iônico tensoativo 
lSurf Comprimento da cadeia hidrofíbica de uma molécula de tensoativo 
MM Massa molar de uma substância ou agregado 
Mw Massa molar média ponderada pela massa 
n Índice de refração 
Nag Número de agregação 
NaOEt Etóxido de sódio 
NAv Número de Avogadro (6,023 x 10

23
 moléculas mol

-1
) 

NCH2 Número grupos metileno na cadeia hidrofóbica do tensoativo 
NP Nanopartícula 
NP Au Nanopartícula de ouro 
NP Fe3O4 Nanopartícula de óxido de ferro 
p.e. Ponto de ebulição 
2-PrOH 2-propanol 
p.f. Ponto de fusão 
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PS Poliestireno 
PS-C16 Nanopartícula de poliestireno adsorvida por cátion C16MeIm

+
 

PS-PA Nanopartícula  de poliestireno e polianilina com estrutura core-shell 
PTFE politetrafluoetileno 
QBS Sonda solvatocrômica 1-metil-8-oxiquinolinio betaína-5-sulfonato de sódio 

R Fator de Rayleigh 

R Constante universal dos gases (8,314 kJ.mol
-1

.K
-1

) 
Rg Raio de giração 
RH Raio hidrodinâmico 
RMN Ressonância magnética nuclear 
RMN-GCP Ressonância magnética nuclear com gradiente de campo pulsado 
SA S. aureus 209 KCTC1916 
SAR S. aureus R209 KCTC1928 
ST S. typhimurium KCTC1926 
[Surf] Concentração de tensoativo em mol L

-1
 

T Temperatura 
TA Temperatura ambiente 
TMS Tetrametilsilano 
VSurf Volume de uma molécula de tensoativo 
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1. Introdução 

Este trabalho tem como objeto de estudo a síntese e a determinação de 

propriedades micelares de tensoativos catiônicos derivados de imidazol. Estes tem 

comportamento de líquidos iônicos, LIs, ou seja, tem ponto de fusão menor que 100 °C. Uma 

característica extremamente importante desses compostos e que lhes confere o caráter de 

LIs é a alta deslocalização da carga positiva no anel imidazólio, que, aliada ao caráter ácido 

no hidrogênio H2 do anel confere a estes compostos uma região interfacial diferenciada 

daquela de tensoativos convencionais. Pesquisas recentes mostraram que alguns líquidos 

iônicos tensoativos, LITs, são mais eficientes do que tensoativos convencionais se aplicados, 

por exemplo, em nanotecnologia ou como agentes fungicidas ou bactericidas. Um estudo 

detalhado e sistemático acerca da influência da variação da estrutura nas propriedades dos 

LITs é importante para a previsão de suas propriedades, e então, para que seja possível 

modular sua estrutura para aplicações específicas. Uma característica importante dos LITs, 

decorrente da presença de vários sítios para derivatização na cabeça-polar, é sua grande 

variabilidade estrutural, mesmo restringindo a cabeça-polar a uma determinada classe de 

LITs, como os derivados de imidazol. 

Nessas linhas introdutórias, tentaremos expor a metodologia utilizada durante o 

desenvolvimento da pesquisa, de forma a identificar variáveis estruturais relevantes para a 

modulação das propriedades de LITs. Como a diferença fundamental entre tensoativos 

convencionais e LITs está na estrutura da região interfacial e esta é importante para uma 

série de aplicações, concentramos nossos esforços em contribuir para a compreensão das 

interações presentes nessa região. Apesar disso, inicialmente, um estudo sobre a influência 

do comprimento da cadeia carbônica se fez necessário, por ser a variável mais relevante 

para o processo de formação de micelas. Esta é também a mais estudada e a mais bem 

estabelecida. 

Essa etapa foi realizada pela variação do tamanho da cadeia de cloretos de 1-alquil-3-

metilimidazólio, tendo a cadeia alquílica 10, 12, 14 ou 16 átomos de carbono (todos com 

cadeias lineares). Posteriormente, realizamos comparações entre tensoativos convencionais 

e LITs de forma a estabelecer quais são os fatores estruturais (na cabeça-polar) que diferem 

os primeiros dos segundos. Essa segunda etapa foi realizada pela comparação com 
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tensoativos que tivessem estrutura molecular parecida. Assim, os mesmos cloretos de 1-

alquil-3-metilimidazólio foram comparados com seus análogos cloretos de 1-alquilpiridínio e 

1-alcanoil-amidoetil benzildimetilamônio. O primeiro grupo possui na sua estrutura anel 

heterocíclico, como nos derivados de imidazol, embora os hidrogênios de seu anel (com 

apenas um heteroátomo) sejam menos ácidos do que os de derivados de imidazol (com dois 

heteroátomos). O segundo possui anel aromático na parte polar, e um hidrogênio no grupo 

–CONH- mais ácido que os do anel imidazólio dos LITs. Além de verificar as diferenças em 

propriedades causadas pela estrutura da cabeça-polar de tensoativos e LITs, era desejada 

também a compreensão da importância relativa da variação da cabeça-polar em tensoativos 

com cadeia carbônica maiores e menores. Para tanto, as comparações foram realizadas 

entre tensoativos contendo diferentes tamanhos de cadeia (assim como na primeira etapa, 

contendo 10, 12, 14 e 16 carbonos).  

Por fim, o anel imidazólio, foi modificado. Com o intuito de estudarmos a influência 

do tamanho da cabeça-polar sem alterar as interações eletrostáticas, variamos o volume do 

grupo ligado ao nitrogênio no anel. Assim, estudamos os cloretos de 1-alquil-3-

hexadecilimidazólio, sendo o grupo alquila: metila, etila, 1-propila, 1-butila, e 1-pentila. Das 

outras variáveis estruturais que não foram pesquisadas neste trabalho, podemos destacar as 

mais importantes: natureza do contra-íon, fator estrutural mais importante porque 

contribui para as interações (eletrostáticas e hidrofóbicas) presentes na interface alterando 

o caráter desta. Podemos pensar em contra-íons pequenos e com alta densidade de carga, 

como o bastante estudado Br- ou grandes e com carga deslocalizada, como é o caso de 

tetrafluorboratos ou hexafluorfosfatos ou ainda em contra-íons orgânicos, como os 

carboxilatos; estrutura-base da cabeça-polar, tensoativos derivados de grupos similares a 

imidazóis também podem ser líquidos iônicos, como é o caso dos derivados de pirrol ou de 

pirrolidina; caráter hidrofílico/hidrofóbico da cabeça-polar; é possível modular tal caráter 

pela inserção de heteroátomos na cadeia lateral ligada ao anel heterocíclico, formando 

éteres ou outros grupos funcionais. 

Definida a metodologia, é necessário expor os conceitos por trás desse estudo. 

Assim, essa introdução está organizada da seguinte forma: apresentaremos a definição de 

tensoativos, mostraremos sua estrutura geral, sua classificação e sua importância 

econômica; apresentaremos os fenômenos que ocorrem com soluções aquosas de 
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tensoativos, seus modelos físico-químicos e as propriedades que serão estudadas; em 

seguida descreveremos brevemente os LI e os LITs; posteriormente teceremos comentários 

sobre os métodos experimentais utilizados e seu caráter de complementariedade e por fim 

apresentaremos potenciais aplicações de LITs. 

1.1. Estrutura e classificação de tensoativos 

Tensoativos ou surfactantes são substâncias que têm a propensão de se concentrar, 

i.e., de se adsorver em interfaces e de formar agregados coloidais em concentrações baixas 

numa solução. O termo surfactante, em inglês, surfactant, deriva da contração de “surface 

active agent”, que significa literalmente agente de atividade superficial (ROSEN; KUNJAPPU, 

2012). Os tensoativos figuram entre os produtos mais versáteis da indústria química. Suas 

propriedades os tornam adequados para uma ampla gama de aplicações industriais 

envolvendo: umectância, detergência, emulsificação, lubrificação, emoliência, solubilização e 

dispersão de fases, entre outros. São utilizados em praticamente todas as classes de 

atividades industriais, desde processos primários como recuperação e purificação de 

matérias-primas em mineração e química do petróleo até como elevadores de desempenho 

em produtos finais como tintas, cosméticos, produtos farmacêuticos e alimentos. (MYERS, 

1999). 

Os tensoativos possuem estrutura química anfifílica, pois sua estrutura consiste de 

duas regiões distintas:  

 Componente molecular que possui pouca atração pelo meio em seu arredor (solvente), 

comumente chamado de grupo liofóbico. 

 Componentes moleculares que têm forte atração por esta fase, chamado de grupo 

liofílico. 

Como a maior parte dos estudos científicos e de aplicações de tensoativos é 

concentrada em sistemas nos quais o tensoativo é empregado em meio aquoso, é comum 

usar as denominações de grupos hidrofóbico e hidrofílico. Nesse caso, a parte hidrofílica é 

constituída por grupos iônicos ou não-iônicos polares e é também chamada de cabeça-polar. 

A parte hidrofóbica constitui-se normalmente de uma ou mais cadeias carbônicas 

ramificadas ou não, fluorocarbônicas ou siloxânicas, contendo de oito a dezesseis átomos de 

carbono e pode ser chamada de cauda.  
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Os sabões foram os primeiros tensoativos a serem produzidos. A evidência mais 

antiga da produção de materiais similares ao sabão data de 2800 a.C. na Babilônia Antiga. 

Inscritos mostram que os habitantes ferviam gorduras com cinza e, apesar de não sabermos 

precisamente o uso que faziam dessas substâncias, é muito provável que fossem usadas 

para a limpeza de vestuário. A partir dessas tentativas iniciais, o sabão foi sendo aprimorado 

à medida que matérias-primas melhores foram utilizadas. O uso geral de sabões para 

limpeza, provavelmente data cerca de 1000 anos atrás, quando os povos mediterrâneos 

preparavam os sabões com as gorduras vegetais e animais disponíveis. Uma melhoria nesse 

sentido aconteceu apenas no início do século XIX, com a disponibilidade de soda cáustica a 

custo baixo. Seja pelo processo de Leblanc (conversão de NaCl em soda) ou Solvay 

(processamento da amônia), a produção de soda obteve melhorias do ponto de vista da 

qualidade, da quantidade e do custo, o que foi vital para suportar o crescimento da indústria 

produtora de sabões (WILLCOX, 2000). 

Foi durante a 2a Guerra Mundial que os sabões começaram a ser substituídos pelos 

tensoativos sintéticos, derivados de petróleo (SMITH; MITTAL, 1979). O principal motivo foi a 

escassez de material graxo. Atualmente, os tensoativos sintéticos substituíram os sabões na 

maioria das aplicações, devido às vantagens que estes levam em relação aos sabões: menor 

custo, maior tolerância à dureza da água e à variação do pH do meio e sua versatilidade 

estrutural (SMITH; MITTAL, 1979). 

A escala de uso de tensoativos à base de petróleo, no entanto tende a diminuir 

devido a vários fatores, como: aumento no preço do petróleo e seus derivados devido à 

demanda mundial crescente; maior consciência do público dos problemas associados com o 

uso de produtos de fontes não-renováveis, não-biodegradáveis ou de degradação lenta; e 

introdução no mercado de tensoativos de fontes renováveis, de fácil biodegradação, e de 

custo competitivo, entre os quais destacamos ésteres de sacarose e de sorbitol (obtido pela 

hidrogenação de glicose); N-metilglucamidas de ácidos graxos, e alquil poliglucosídeos (RUIZ, 

2008).  

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a carga do grupo hidrofílico, 

como: aniônicos, catiônicos, não-iônicos ou zwitteriônicos. Exemplos representativos estão 

apresentados na Tabela 1.1. Os tensoativos aniônicos e os não-iônicos são os mais 
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consumidos atualmente, na forma de detergentes, emulsificantes, dispersantes e 

umectantes. Os catiônicos possuem atividade germicida, são empregados em composições 

anti-sépticas, além de seu uso como amaciantes de roupas e de condicionadores de cabelos 

(ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Os zwitteriônicos, devido ao seu baixo poder de irritação à pele e 

aos olhos, têm tido crescente aplicação em produtos para higiene pessoal (SMITH; MITTAL, 

1979). 

Tabela 1.1: Exemplos de tensoativos classificados por carga na cabeça-polar. 

Nome Estrutura Exemplo(s) de uso 

Aniônicos 

Dodecanoato de sódio 

(sabão) O
-

O

Na
+

 
Sabonetes em barra 

Dodecilsulfato de sódio (SDS) 
O

S
-

O

O

O

Na
+

 

Detergentes, efeito 

espessante em pasta de 

dente, xampus, 

sabonetes líquidos. 

Alquil benzenosulfonato de 

sódio 

S
-

O

O

O

Na
+

n

n = 9, 11, 13, 15, 17  

É o mais utilizado como 

detergente industrial e 

caseiro 

N-lauroilsarcosinato de sódio 

(Gardol ®) 

N
O

-

O

O

Na
+

 

Agente formador de 

espuma e agente de 

limpeza em xampus e 

cremes de barbear 

Catiônicos 

Cloreto de dodecil 

trimetilamônio 
N

+
Cl

-

 

Amaciantes têxteis, 

emulsificantes.  

Cloreto de 

Hexadecilbenzildimetilamônio  
N

+ Cl
-

 

Germicidas, 

desinfetantes 

Cloreto de cetilpiridínio N
+Cl

-

 

Cremes dentais, 

enxaguantes bucais, 

comprimidos para tosse 

Não-iônico 

Éter hexadecil (20)-

polioxietilênico (Brij 58 ®) 
15

O
OH

20  

Emulsionantes 

industriais, para tintas e 

cosméticos 
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Éter 1,1,3,3-tetrametil-butil-

fenil (9,5) - poli-oxietilênico 

(Triton X-100) ® 

O
O

H

10

 

Detergentes industriais 

e laboratoriais 

Zwiteriônico 

Cocoamido propilpetaína N

O

N
+

O
-

O

H  

Espessantes, agentes 

emulsificantes, agentes 

antiestáticos 

Ácidos β-N-

alquilaminopropiônicos 
N

+

H

H
O

O
-

n
 

Bactericidas, inibidores 

de corrosão, 

dispersantes 

N-alquilbetaínas N
+ O

-

O

n
 

Bactericidas, inibidores 

de corrosão, 

dispersantes 

 

1.2. Adsorção e agregação de tensoativos em solução aquosa 

Quando uma molécula de tensoativo é dissolvida em água, a presença da parte 

hidrofóbica causa uma distorção da estrutura da água, o que contribui com a energia livre do 

sistema. Este aumento é resultado da diminuição da entropia do sistema devido à 

estruturação das moléculas de água ao redor da cadeia hidrofóbica (“hidratação 

hidrofóbica”) e à diminuição nos graus de liberdade da cadeia hidrofóbica (Figura 1.1) 

(MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012; TANFORD, 1991). 

 

Figura 1.1: Imagem pictorial da solvatação de um tensoativo pela água. A cadeia hidrofóbica será 
solvatada por uma estrutura formada pela associação de moléculas de solvente (“como gelo”, do 
inglês, icelike). A cabeça-polar, hidrofílica será solvatada pela forma usual. Redesenhado de (MYERS, 
1999).  

Porém, para diminuir a energia livre do sistema, as moléculas de tensoativo, 

adsorvem-se na interface ar/água. Quando adsorvidos, suas cadeias hidrofóbicas ficam 

voltadas para fora da solução e os grupos hidrofílicos permanecem na interface aquosa 
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(ELWORTH; FLORENCE; MACFARLANE, 1968). A energia do sistema diminui devido ao ganho 

na entropia pela liberação da água de hidratação e pela substituição de moléculas de água 

por moléculas de tensoativo na interface. Alternativamente, podem também sofrer outros 

processos de forma a diminuir a energia do sistema, como a formação de micelas, que 

discutiremos mais adiante. 

Como o trabalho para levar uma molécula de tensoativo para a interface é menor do 

que o correspondente para uma molécula de água, a presença do tensoativo diminui o 

trabalho necessário para aumentar a área interfacial resultando em uma diminuição da 

tensão superficial (Figura 1.2) (MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012; 

TANFORD, 1991). 

 

Figura 1.2: Imagem pictorial do efeito da adsorção de tensoativos na interface de uma gota de água 
sobre a superfície de uma substância lipofílica: (A) na ausência de tensoativo e (B) após a adição do 
mesmo, redesenhado de Attwood e Florence (ATTWOOD; FLORENCE, 1983). 

Se a concentração de tensoativos em solução for aumentada, as moléculas presentes 

no seio da solução se associam formando micelas, de forma a diminuir a energia do sistema. 

As forças que atuam nesse processo serão discutidas adiante, quando apresentaremos os 

modelos que representam este fenômeno, Seção 1.3.2. Por hora nos interessa discutir os 

tipos de agregados que podem ser formados. A estrutura do agregado formado pode ser 

determinada pela análise da geometria das moléculas. Para tanto, é definido o fator de 

empacotamento, f, conforme a Equação 1.1: 

      ⁄  1.1 

sendo: V o volume da cadeia hidrofóbica, A a área secional por cabeça-polar do tensoativo 

(EVANS; WENNERSTRÖM, 1999; ISRAELACHVILI; MITCHELL; NINHAM, 1976; MYERS, 1999; 

SJÖBLOM; LINDBERG; FRIBERG, 1996) e l o comprimento ótimo da cadeia hidrofóbica, (80 a 

90% do comprimento da cadeia carbônica totalmente estendida (Tanford, 1991)) . 
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De acordo com esse cálculo, agregados diferentes são formados de acordo com a 

magnitude do fator de empacotamento. As possibilidades estão apresentadas de forma 

simplificada na Tabela 1.2 (Evans & Wennerstrom, 1999; Israelachivili et al., 1976; Myers, 

1999; Sjoblom et al., 1996) : 

Tabela 1.2: Estruturas previstas de agregados pelo cálculo geométrico do fator de empacotamento, 
imagens pictoriais reproduzidas de Hiemenz (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997). 

Fator de empacotamento, 

f 

Formato de 

empacotamento 
Estrutura formada Imagem pictorial 

f < 1/3 

 

Micelas esféricas 

 

1/3 < f < 1/2 

 

Micelas cilíndricas 

 

1/2 < f < 1 

 

Estruturas 

lamelares: 

bicamadas 

planares ou 

flexíveis 
 

1 < f 

 

Micelas reversas 

 

 

Os tensoativos iônicos, em sua maioria, formam micelas esféricas em solução 

aquosa. A cadeia hidrofóbica se agrupa, formando o núcleo micelar e as cabeças-polares se 

dispõem na superfície formando a interface micelar entre seu núcleo e o solvente (água). 

Dessa forma, atenua-se o contato entre a água e a cadeia hidrofóbica, diminuindo, assim, a 

energia de Gibbs do sistema (MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012; 

TANFORD, 1991). Essa geometria, pode, contudo, ser alterada por uma série de outros 
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fatores, como a concentração de tensoativos, a temperatura e a adição de eletrólitos ou co-

tensoativos (EVANS; WENNERSTRÖM, 1999; HUNTER, 2001; MOROI, 1992; MYERS, 1999; 

ROSEN; KUNJAPPU, 2012). 

Em regimes concentrados, as micelas esféricas são apenas uma das diversas 

possibilidades de agregados nos quais os tensoativos podem existir em solução. As 

possibilidades de arranjos das moléculas tensoativas variam, desde soluções 

molecularmente dispersas (isotrópicas) até cristais líquidos liotrópicos (Figura 1.3). Entre 

estes extremos, encontra-se uma variedade de fases, cuja natureza depende da estrutura do 

tensoativo, da composição total da fase contínua e das demais variáveis do sistema 

(temperatura, pH, presença de co-solutos, entre outras). Como nas condições de estudo 

deste trabalho formam-se apenas micelas esféricas, detalharemos nossa discussão para esse 

tipo de agregados. 

 

Figura 1.3: Representação esquemática dos diversos processos que levam à diminuição da energia de 
Gibbs de soluções aquosas de tensoativos (MYERS, 1999). 

Atualmente, o modelo estrutural mais aceito para explicar as propriedades e 

características da micela é o de Gruen (GRUEN, 1985), representado para uma micela de 

dodecilssulfato de sódio (SDS) na Figura 1.4. 
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Figura 1.4: “Modelo de Gruen” de uma micela globular de dodecilssulfato de sódio (C12SO4Na) 
(Gruen, 1985). Para simplificar, os íons sódio não são mostrados (GRUEN, 1985).  

As características das micelas, de acordo com esse modelo, são: 

i. Na média, todos os grupos apolares do tensoativo micelizado estão no núcleo 

micelar. 

ii. Os grupos polares iônicos e a água são praticamente excluídos do núcleo micelar. 

iii. Os grupos hidrofóbicos apresentam desordem conformacional (estado “líquido”) e 

preenchem o núcleo micelar com densidade aproximadamente igual à de n-alcanos 

líquidos. 

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

Através de estudos de dinâmica molecular para o SDS, (GRUEN, 1985) mostrou que 

este modelo pode explicar todos os fatos experimentais relatados até então para sistemas 

micelares. A simulação mostrou que 94% do volume das cadeias hidrofóbicas está no núcleo 

hidrofóbico seco. Cada grupo da cadeia hidrofóbica tem uma certa probabilidade de entrar 

em contato com a água, devido à movimentação das cadeias. Essa probabilidade de contato 

é maior para os grupos metila terminais do que para grupos metileno no meio da cadeia. 

Isso explica o contato com água de grupos mais internos, que levou Menger a propor sua 

“micela porosa”. Nesta, propõe-se que a água penetra em boa parte do interior micelar 

(MENGER; JERKUNICA; JOHNSTON, 1978; MENGER, 1979; MENGER; DOLL, 1984). 
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O núcleo hidrofóbico micelar é envolvido pela camada de Stern que contém os 

grupos iônicos e também 50 a 90% dos contra-íons, conferindo à micela uma carga residual, 

e um potencial elétrico, em módulo tipicamente de 100 mV. Essa camada é envolvida pela 

dupla camada elétrica difusa, denominada dupla camada de Gouy-Chapman, que contém o 

restante dos contra-íons (Figura 1.5) (ATTWOOD; FLORENCE, 1983). Os contra-íons contidos 

nesta e na camada de Stern trocam de posição com os íons da solução, pois estão em 

equilíbrio (FENDLER; FENDLER, 1975). 

 

Figura 1.5: Representação esquemática de uma micela aquosa de um tensoativo catiônico. 

Exposta a estrutura das micelas, podemos agora definir a concentração mínima de 

tensoativo necessária para a sua formação, a concentração micelar crítica (cmc). A cmc é 

provavelmente a maneira mais simples de caracterizar o comportamento (coloidal e de 

superfície) das soluções de tensoativos, o que por sua vez, determina sua usabilidade 

industrial e atividade biológica e nos dá uma medida das interações soluto-solvente e soluto-

soluto envolvidas nas soluções de tensoativos (MUKERJEE; MYSELS, 1971). A formação de 

micelas leva a variações bruscas nas propriedades físico-químicas da solução na cmc, assim, 

esta pode ser determinada analisando a variação de alguma propriedade físico-química em 

função da concentração do tensoativo, [Surf]. Uma série de propriedades pode ser utilizada 

para se determinar a cmc. Dentre as mais populares, destacamos: tensão superficial, 

condutividade, solubilização de corantes, calorimetria, entre outras (Figura 1.6) (CANDAU, 

1987; EVANS; WENNERSTRÖM, 1999; HUNTER, 2001; LINDMAN et al., 1987). Os valores de 

cmc determinados por qualquer método não representam uma única concentração, mas 
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uma faixa finita de concentração na qual ocorre a formação das micelas (ELWORTH; 

FLORENCE; MACFARLANE, 1968). A atribuição de um único valor para a cmc é algo, de certa 

forma, arbitrário (EVANS; WENNERSTRÖM, 1999; HUNTER, 2001). A concentração na qual as 

micelas começam a ser detectáveis depende da sensibilidade do método utilizado tanto para 

monômeros como para as próprias micelas. Assim, um método mais sensível a monômeros 

do que a micelas tende a fornecer valores de cmc maiores do que aqueles mais sensíveis à 

micelas (pois os últimos detectarão micelas em concentrações menores). Além disso, essa 

diferença pode surgir de fatores como a escolha do ponto característico de transição, do 

tratamento de dados realizado para o ajuste de modelos, e ainda, quando do uso de 

indicadores, da influência destes no processo de micelização e na estrutura das micelas 

(MUKERJEE; MYSELS, 1971). Dessa forma, existe uma variação metódica nos valores de cmc 

determinados por diferentes técnicas.  

 

Figura 1.6: Primeira representação da variação de diversas propriedades físico-químicas de uma 
solução aquosa em função da concentração de dodecil sulfato de sódio (C12SO4Na), apresentado por 
Harris (HARRIS, 1958). 
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1.3. Propriedades de soluções e micelização de tensoativos 

Junto com a cmc, outros parâmetros também caracterizam as soluções de 

tensoativos. Sua estrutura molecular, ou seja, a natureza das partes hidrofílica, hidrofóbica e 

dos contra-íons, associada às condições experimentais, como temperatura e presença de 

aditivos, influenciam diretamente no valor de cada um desses parâmetros (ATTWOOD; 

FLORENCE, 1983). Dentre os mais importantes, podemos destacar:  

i. Número de agregação (Nag): número médio de moléculas de tensoativo por 

agregado. 

ii. Área interfacial mínima por grupo polar (Amin): área mínima ocupada na interface 

ar/solução por grupo hidrofílico; 

iii. Grau de dissociação do contra-íon (αmic): fração de contra-íons dissociada do 

agregado. Encontra-se na literatura também o termo grau de associação do contra-

íon (mic) sendo αmic = 1 – mic (EVANS; WENNERSTRÖM, 1999; HUNTER, 2001; 

MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012) .   

1.3.1. Relação entre a estrutura do tensoativo e os parâmetros micelares  

A estrutura dos tensoativos influencia as propriedades de suas soluções aquosas e as 

características de seus agregados, alterando também sua aplicabilidade. Dessa forma, um 

estudo sistemático da importância de determinado grupo estrutural sobre cada propriedade 

visa trazer melhor compreensão acerca de quais são os fatores que contribuem para essa 

propriedade. Podemos aqui dividir esse estudo em duas etapas: o estudo sistemático da 

variação da estrutura da cadeia hidrofóbica e o estudo sistemático da variação da cabeça-

polar. A primeira etapa foi extensamente pesquisada anteriormente e exporemos a seguir as 

principais conclusões desse tipo de estudo. A segunda etapa é mais  complexa pois as 

possibilidades estruturais na cabeça-polar são maiores. Além disso, para tensoativos 

similares a estrutura da cadeia hidrofóbica tem maior contribuição para suas propriedades. 

Por exemplo, no brometo de 1-hexadecilpiridínio (C16PyBr) e no brometo de 1-

hexadeciltrimetilamônio (C16NMe3Br), ambos catiônicos contendo o heteroátomo 

nitrogênio, a variação do comprimento da cadeia hidrofóbica, diga-se de 16 para 14 átomos 

de carbono, traz maior diferença na cmc do que a diferença encontrada entre esses dois 

compostos (cmc(C16NMe3Br) = 0,8 10-3 mol L-1 (25 °C; TS); cmc(C16PyBr) = 0,5 10-3 mol L-1 (30 

°C; TS); cmc(C14NMe3Br) = 2,6 10-3 mol L-1 (30 °C; TS); cmc(C14PyBr) = 3,5 10-3 mol L-1 (30 °C; 
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TS) (MUKERJEE; MYSELS, 1971). Ainda assim, os efeitos na variação da estrutura da cabeça-

polar podem ser importantes para determinadas aplicações, principalmente aquelas que 

dependem da interface micelar. Citemos alguns exemplos: estudos mostraram que a 

alteração de apenas um dos grupos metila para n-butila em 1-alquiltrimetilamônio 

modificaram a catálise de reações de substituição nucleofílica, devido essencialmente à 

desidratação da região interfacial que acompanha o aumento de tamanho (BONAN et al., 

1990; BROXTON; CHRISTIE; THEODORIDIS, 1993); em reações que são sensíveis a alterações 

na polaridade do solvente, como a descarboxilação espontânea do ânion 6-

nitrobenzisoxazol-3-carboxilato, devido à dessolvatação do nucleófilo (por exemplo, 

eliminação por via E2, SN2 e transferências de acila) tem maior velocidade com um aumento 

do caráter hidrofóbico da cabeça-polar. A razão é que as cabeças-polares volumosas 

excluem parcialmente a água da interface, fato que resulta em um ambiente de reação 

menos polar (BROXTON; CHRISTIE; THEODORIDIS, 1993; BUNTON, 1997; EL SEOUD; BLASKO; 

BUNTON, 1994). 

O estudo sistemático da variação da estrutura da cabeça-polar, com excessão da 

importância da natureza do contra-íon, foi pouco realizado até o momento (ATTWOOD; 

FLORENCE, 1983; ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Encontra-se na literatura apenas alguns 

trabalhos (BACALOGLU; BUNTON; ORTEGA, 1989; BACALOGLU et al., 1989; BLACKMORE; 

TIDDY, 1988; BONAN et al., 1990; BROXTON; CHRISTIE; THEODORIDIS, 1993; BUCKINGHAM; 

GARVEY; WARR, 1993; CERICHELLI et al., 1989, 1991; CHACHATY et al., 1991; EL SEOUD; 

BLASKO; BUNTON, 1994; GERMANI et al., 1989; VENABLE; NAUMAN, 1964; ZANA, 1980). 

Para esse tipo de estudo, os tensoativos catiônicos são os mais apropriados, pois é possível 

modificar bastante a estrutura da cabeça-polar, por exemplo, alterando o tamanho de 

grupos alquílicos, sem alterar a natureza da mesma. Esse não é o caso para tensoativos 

aniônicos, nos quais uma variação da estrutura da cabeça-polar implica em modificação de 

sua natureza química, como por exemplo, carboxilatos para sulfonatos ou fosfatos. 

Detalharemos agora, a influência dos componentes estruturais nas propriedades de 

tensoativos. 

1.3.1.1. Comprimento da cadeia hidrofóbica 

Em solução aquosa, o aumento no tamanho da cadeia carbônica provoca um 

aumento na hidrofobicidade das moléculas de tensoativo. Dessa forma diminui o valor de 
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cmc e aumenta o tamanho da micela. Empiricamente verifica-se que o logaritmo neperiano 

da cmc varia linearmente com o número de átomos de carbono na cadeia hidrofóbica, sendo 

que quanto menor o tamanho da cadeia, maior o valor da cmc (ATTWOOD; FLORENCE, 1983; 

ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Para tensoativos com cadeias maiores que C16, possivelmente 

devido à compactação dessas cadeias em água, esta relação não é válida, e o aumento da 

cadeia não afeta muito a cmc (GRIEß, 1955; MUKERJEE, 1967). 

1.3.1.2. Natureza do grupo hidrofílico 

Para tensoativos iônicos com a mesma cadeia hidrofóbica, a mudança da natureza do 

grupo hidrofílico provoca menos alterações no valor de cmc, do que a mudança do grupo 

hidrofóbico (MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Mas este é fator importante no 

tamanho micelar, na magnitude de mic e na reatividade de reações catalisadas por soluções 

micelares aquosas. O tamanho micelar é controlado, entre outros fatores, pela distância 

média de aproximação entre o contra-íon e o centro de carga do íon tensoativo. Quanto 

menor for o volume deste último, maior será a aproximação do contra-íon, e menor será 

mic (ANACKER; GEER; EYLAR, 1971). Isto diminui a densidade de carga na interface micelar, 

o que aumenta Nag. O inverso deste raciocino explica o aumento de mic, e a diminuição de 

Nag, em função do aumento do volume do grupo hidrofílico (LIANOS; ZANA, 1982; ZANA, 

1980), como foi observado para a série  cloreto de hexadecil-trialquilamônio (BACALOGLU et 

al., 1990; BUCKINGHAM; GARVEY; WARR, 1993), citada anteriormente. 

1.3.1.3. Ligações de hidrogênio 

A ligação de hidrogênio é uma força intermolecular atrativa existente entre duas 

cargas parciais de sinais opostos. Esta envolve um átomo de hidrogênio ligado a átomo 

eletronegativo, como O, N e F. Nessa situação, a carga parcial positiva no átomo de H atrai 

um par de elétrons de um átomo eletronegativo vizinho. O hidrogênio é o único átomo 

capaz de fazer este tipo de ligação, pois é pequeno o suficiente para permitir que o átomo 

vizinho se aproxime bastante de sua carga parcial, interagindo fortemente com ele. As 

ligações de hidrogênio são aproximadamente dez vezes mais fracas que as ligações 

covalentes simples (com energias que variam entre 210 a 420 kJ mol-1) e aproximadamente 

dez vezes mais forte que as forças de interação intermolecular não específica. A entalpia de 

dissociação de uma ligação de hidrogênio é cerca de 13 a 42 kJ mol-1 (REICHARDT, 2010). Por 
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se tratar de força atrativa, a ligação de hidrogênio favorece a formação de micelas, 

contribuindo para suprimir a repulsão eletrostática entre as cabeças-polares. 

1.3.1.4. Natureza do contra-íon 

A mudança na natureza do contra-íon para outro que possua maior polarizabilidade 

ou maior valência, provoca maior interação entre o íon e a cabeça polar da molécula de 

tensoativo dando origem à diminuição na cmc, e correspondente aumento no Nag. O 

aumento no tamanho do contra-íon, considerando seu raio hidratado, leva ao aumento no 

valor da cmc (ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Os contra-íons associados às micelas retêm sua 

camada primária de hidratação (LINDMAN; EKWALL, 1968). Desse modo, íons bastante 

hidratados associam-se pouco às micelas, e íons pouco hidratados, associam-se de modo 

mais intenso. A associação de contra-íons aumenta com o aumento da sua hidrofobicidade 

(ALMGREN; SWARUP, 1983; ANACKER; UNDERWOOD, 1981; MUKERJEE, 1967; 

UNDERWOOD; ANACKER, 1984a, 1984b), e também com o aumento do comprimento da 

cadeia hidrofóbica do tensoativo (BEUNEN; RUCKENSTEIN, 1983; MOROI et al., 1975; ZANA, 

1980). 

1.3.2. Modelos termodinâmicos do processo de micelização 

Existem dois modelos bem estabelecidos para a termodinâmica de formação de 

micelas em solução aquosa (EVANS; WENNERSTRÖM, 1999; MYERS, 1999). Em certas 

situações, os dois modelos são equivalentes, veremos adiante quais são as condições para 

que isso ocorra. Ainda, a partir dos modelos definiremos os estados padrão a que se referem 

os parâmetros termodinâmicos. Vejamos cada um dos modelos em suas particularidades. 

1.3.2.1. Modelo de ação de massas 

Neste modelo considera-se que micelas e moléculas livres em solução estão em uma 

espécie de equilíbrio químico, que pode ser representado por uma seqüência de equilíbrios. 

Consideremos inicialmente o equilíbrio de moléculas de um tensoativo aniônico livres em 

solução (S-), seus respectivos contra íons (M+) e micelas ((Sn
-Mm

+)-), contendo n moléculas de 

tensoativo (n = Nag). Equação 1.2:  

        (  
   

 )  1.2 

Então, a constante de equilíbrio da reação é dada por (Equação 1.3):  
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  1.3 

sendo a os valores de atividade das espécies S-, M+, e mic = (Sn
-Mm

+)-. Podemos então aplicar 

o resultado termodinâmico de que           . Assim temos (Equação 1.4): 

       (                   ) 1.4 

Para expressar essa variação de energia de Gibbs por mol de tensoativo, dividimos os 

dois lados da equação por n, dessa forma chamaremos       de energia de Gibbs de 

micelização (ΔG0
mic). Na cmc temos            , então (Equação 1.5): 

     
    [(  

 

 
)        

 

 
       ] 1.5 

Para n = Nag grande, o segundo termo da equação pode ser descartado. Para sistemas 

diluídos a atividade é igual à concentração. Ainda 
 

 
            . Assim (Equação 

1.6):  

     
    [(      )      ] 1.6 

Assim, podemos avaliar ΔG0
mic diretamente a partir dos valores de cmc em escala de 

fração molar. É importante perceber, que no caso de tensoativos não-iônicos m = 0, e 

portanto a equação é equivalente àquela obtida para um equilíbrio de espécies não 

ionizadas       (Equação 1.7). 

     
           1.7 

Vale lembrar que as aproximações utilizadas no desenvolvimento dessa equação são: 

o número de moléculas de tensoativo que constitui a micela é grande e o sistema é diluído, 

i.e., a cmc é baixa. Esse é o caso para tensoativos com cadeia hidrofóbica longa, tipicamente 

C14 e C16. Em tensoativos com cadeia menor ou igual a C12 pode-se observar alguns desvios 

do modelo pois estas aproximações não são seguidas. 

1.3.2.2. Modelo de separação de fases 

Os parâmetros termodinâmicos para a formação de micelas podem ser calculados a 

partir do modelo de separação de fases. É necessário lembrar o critério termodinâmico para 
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um equilíbrio de fases. Para o sistema em questão, o potencial químico do tensoativo em 

ambas as fases (micela, μS
mic; meio aquoso, μS

aq.) deve ser igual: μS
mic = μS

 aq.. 

 É necessário, então, definir o estado padrão para as espécies consideradas. Para a 

molécula de tensoativo em água, o estado padrão é usualmente definido como uma 

molécula solvatada na unidade de fração molar, ou seja uma solução à diluição infinita. No 

estado micelar do modelo de separação de fases, a micela é considerada o estado padrão 

(ATTWOOD; FLORENCE, 1983). Assim temos (Equações 1.8 e 1.9): 

  
   
   

     
                   1.8 

  
      

          (
    

 
)           1.9 

pois a fração molar de micelas é 
    

 
 para micelas com número de agregação n. Igualando os 

dois termos, temos (Equação 1.10): 

  
     

                      
          (

    

 
)           1.10 

Esse resultado é igual à Equação 1.7 nas seguintes condições: 

1. Os coeficientes de atividade faq. e fmic são unitários (sistema ideal), levando os 

fatores          e          a zero. 

2. Para números de agregação grandes     (
    

 
)           , então o primeiro 

termo pode ser negligenciado. 

Como a concentração de tensoativos livres em água é constante após a micelização, 

então          . 

Assim:   
        

           
          . 

No caso dos tensoativos iônicos, a presença do contra-íon e seu grau de associação à 

micela devem ser considerados. Logo (Equação 1.11): 

     
           (      )        1.11 

sendo: mon e x- a fração molar do íon tensoativo e do contra-íon, respectivamente. 
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Portanto, para tensoativos iônicos, na ausência de eletrólito externo, a energia livre 

de micelização é dada por (Equação 1.12): 

     
    [(      )      ] 1.12 

Críticas ao modelo de pseudo-fases para a formação de micelas são fundamentadas 

na imprecisão de se considerar uma fase composta por apenas 60-100 moléculas e de que 

ele prevê que a atividade das espécies monoméricas de tensoativos permanece constante 

acima da cmc. Muitos sistemas de tensoativos têm mostrado que a atividade do monômero 

aumenta acima da cmc (ATTWOOD; FLORENCE, 1983; SHIMIZU; EL SEOUD, 2003a; SHIMIZU; 

PIRES; EL SEOUD, 2003).  

A diferença entre as equações 1.6 e 1.12 considerando o mesmo tipo de tensoativo 

(iônico ou não iônico) se dá na maneira de calcular a cmc em fração molar. No modelo de 

pseudo-fase o número total de mols presente na cmc é a soma do número de mols de água 

e tensoativo, enquanto que no modelo de ação das massas é a soma do número de mols de 

água, íons tensoativos, contra-íons livres e micelas. 

O modelo de ação de massas é mais realista que o modelo de separação de fases na 

descrição da variação da concentração de íons com a concentração total do tensoativo, 

acima da cmc.  No entanto, (ATTWOOD; FLORENCE, 1983) mostraram que para Nag = 100, 

não existe muita diferença entre as concentrações dos monômeros calculados pelos dois 

modelos. Portanto, para Nag altos estes dois modelos são equivalentes. 

1.4. Métodos de caracterização dos agregados de tensoativos em solução 

aquosa 

1.4.1. Concentração micelar crítica, cmc, e área mínima por molécula na interface 

solução/ar por tensão superficial 

A técnica de tensão superficial é a mais difundida para a determinação da cmc de 

tensoativos. A medida de tensão superficial no equilíbrio () permite ainda a determinação 

de outras propriedades de tensoativos na interface ar/água, como a concentração de 

excesso máxima de tensoativo na superfície (max), a área mínima disponível por molécula 

de tensoativo na interface solução aquosa/ar (Amin) e a energia de Gibbs de adsorção (ΔG0
ads) 

(ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Para detalhes envolvidos no cálculos envolvidos, veja Apêndice A 
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– Equações envolvidas nos experimentos de tensão superficial; cálculo de C20, cmc,  max, 

Amin e ΔG0
ads. 

Existem vários métodos para se determinar a tensão superficial de uma solução de 

tensoativo como a do anel de du Noüy, o método de caimento de gota, e o método de 

pressão máxima de bolha. É sabido que para tensoativos catiônicos, a migração de 

moléculas do seio da solução para a interface é lenta. Desta forma, pode não ser possível 

medir a tensão superficial no equilíbrio (interface saturada de tensoativo). No método de 

caimento de gota, o valor de equilíbrio é determinado, então, pela extrapolação a tempo 

infinito de diversas medidas  com velocidades de formação da gota diferentes. Esse 

comportamento independe da técnica utilizada para a medida de tensão superficial. Para os 

propósitos do presente trabalho utilizamos o método de caimento de gota. Neste, uma gota 

é formada a partir de um capilar de raio determinado, com velocidade conhecida. Mede-se 

então o tempo que a gota demora para se desprender do capilar e a este relaciona-se a 

tensão superficial.  

1.4.2. Cmc e grau de dissociação, mic, por condutância 

Condutivímetro é um equipamento utilizado para medir a condutividade iônica de 

uma solução. Em condutometria mede-se o fluxo de íons que atravessa o espaço entre dois 

eletrodos submersos numa solução eletrolítica; geralmente duas placas de platina de áreas 

conhecidas são posicionadas paralelamente uma à outra, com distância conhecida. A 

intensidade do fluxo depende da tensão aplicada, da concentração, da carga e da mobilidade 

dos íons presentes na solução. A mobilidade de um íon depende de seu volume 

hidrodinâmico, da viscosidade do solvente e da temperatura (SHEDLOVSKI, 1971). 

A técnica de condutividade pode ser utilizada para se medir cmc, mic e, com esses 

valores, pode-se calcular também ΔG0
mic de soluções de tensoativos iônicos. Ainda, na 

ausência de outra técnica mais acurada, pode-se utilizar a dependência da cmc com a 

temperatura para se determinar ΔH0
mic através da equação de van’t Hoff e, assim, calcular 

também ΔS0
mic. Foi mostrado, porém, que calcular ΔH0

mic desse modo leva a discrepâncias 

em relação à medida direta de ΔH0
mic, por exemplo por calorimetria, para tensoativos 

iônicos (GALGANO; EL SEOUD, 2010; KRESHECK, 1998; MOULIK; MITRA, 2009a; SHIMIZU; 

PIRES; EL SEOUD, 2004). Essa discrepância independe das condições em que o experimento é 
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realizado e acontece porque o modelo de van’t Hoff desconsidera fatores importantes para 

a  micelização como a dependência da geometria micelar, da densidade de carga superficial 

e da hidratação com a temperatura. A contribuição desses fatores é medida diretamente por 

calorimetria, na qual toda a variação de calor é considerada. 

Vale ressaltar algumas vantagens da condutividade, como o baixo custo (do 

equipamento e operacional), a rapidez com que pode-se realizar a medida (uma titulação 

demora cerca de meia hora) e a alta precisão. Em termos praticos, é conveniente realizar 

uma titulação de solução com concentração de tensoativo acima da cmc, tipicamente 8 x 

cmc, em água. Dessa forma, mede-se a condutividade da solução a cada adição de 

tensoativo. Como resultado, obtém-se um gráfico de condutividade específica, , em função 

da [Surf], este é composto por duas retas com intersecção na cmc. Na região de 

concentração abaixo da cmc a condutividade específica aumenta linearmente com a [Surf]. A 

partir da concentração em que as moléculas de tensoativo iniciam a agregação, as micelas 

também contribuem para a condutividade total, porém a contribuição de uma micela é 

menor do que a soma da contribuição das moléculas que a constituem, se dissociadas em 

solução. Dessa forma, e como a concentração de moléculas de tensoativo dissociadas em 

solução acima da cmc é praticamente constante, a condutividade continua a aumentar a 

cada adição de tensoativo, porém em menor magnitude. A condutividade específica da 

região de concentração acima da cmc, portanto, também aumenta linearmente com a [Surf], 

porém com coeficiente angular menor. Dessa forma, é possível se determinar a cmc 

visualmente pela mudança no coeficiente angular do gráfico. Na seção 4.2.1, 

apresentaremos ainda, um método para a determinção da cmc que ajusta toda a curva de 

titulação. Considerando uma faixa de transição, dx, esse método suprime o erro 

experimental introduzido pelo determinação gráfica da intersecção de retas. Brevemente, 

um problema frequente quando se quer determinar a cmc de tensoativos com baixo Nag, 

como aqueles de cadeia curta (C10 a C12) é a dificuldade de se determinar visualmente a 

quebra na curva. Um método empírico, desenvolvido por Carpena et al. (CARPENA et al., 

2002) supera essa dificuldade; a solução é ajustar uma equação à toda a curva, levando em 

consideração uma pequena curvatura que ocorre na intersecção das retas na cmc. 

Os contra-íons contribuem para a condutividade total, tanto quando dissociados, 

como quando associados às micelas. Como veremos adiante, essa técnica permite também 
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determinar a fração de contra-íons ligados à micela. Existem dois métodos para a 

determinação de mic por condutividade. O primeiro, simples e largamente utilizado foi 

proposto por Frahm (FRAHM; DIEKMANN; HAASE, 1980) porém deve ser utilizado apenas 

como uma aproximação (grosseira) quando Nag não estiver disponível. Este método atribui a 

condutividade da solução na região acima da cmc apenas aos contra-íons, essa premissa leva 

a valores de mic maiores do que aqueles determinados por outras técnicas (BACALOGLU et 

al., 1989; ZANA, 2002) pois negligencia a condutividade das próprias micelas, que chegam a 

até 25% da condutividade total acima da cmc, conforme mostrado por Schultz e 

colaboradores para C12SO4Na e  C12NMe3Br (SCHULZ; HERNANDEZ-VARGAS; PUIG, 1995). De 

acordo com o método proposto por Frahm, mic corresponde à fração entre os coeficientes 

angulares das retas nas regiões pós- e pré-micelar. O segundo método foi desenvolvido por 

Evans (EVANS, 1956) e leva a resultados que concordam com aqueles determinados por 

eletrodo seletivo de íons, uma técnica que, sem dúvida, mede a condutividade somente do 

contra-íon livre na solução (dissociado da micela). A utilização da equação de Evans (EVANS, 

1956) para a determinação de mic requer o conhecimento de Nag, o que é, aparentemente 

problemático, pois cada técnica experimental mede um valor diferente de Nag, este é 

compreendido por uma distribuição de tamanhos de micelas e não um valor pontual e sua 

determinação geralmente é trabalhosa. Como mostraremos adiante, a equação de Evans 

não é muito sensível ao valor de Nag empregado. Assim, utilizar valores aproximados de Nag, 

por exemplo, usar Nag de C12SO4Na para o cálculo de mic de C12NMe3Br, ou Nag determinado 

por simples cálculo teórico de comprimento de cadeia e volume de uma esfera, leva a 

resultados mais acurados do que se aqueles determinados pelo método de Frahm. Para 

detalhes dos cálculos envolvidos, veja o APÊNDICE B – Equações envolvidas nos 

experimentos de condutividade. 

1.4.3. Cmc e entalpia de micelização, ΔH0mic, por calorimetria 

Através de calorimetria, cmc e ΔH0
mic, são determinados diretamente a partir dos 

dados experimentais, enquanto que em outros métodos, ΔH0
mic é calculado indiretamente, a 

partir da dependência da cmc com a tempertura. Na titulação calorimétrica isotérmica (ITC), 

uma solução concentrada de tensoativo (ca. 20 vezes a cmc) é injetada na cela de amostra 

contendo água deionizada. No momento da injeção, as micelas se desmancham, processo 

acompanhado por uma variação no calor do sistema. Esse calor corresponde à soma dos 
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calores envolvidos em todos os processos que acontecem na demicelização e à diluição dos 

monômeros resultantes. Repete-se esse processo sempre medindo-se o fluxo de calor, e, 

após algumas injeções, é atingida a cmc. Esse ponto é facilmente identificado pela brusca 

variação na magnitude da variação de calor. A partir dessa concentração o calor medido 

após cada injeção é devido apenas às diluições das micelas (PAULA et al., 1995). A Figura 1.7 

representa esse processo: à esquerda temos um entalpograma e à direita os processos que 

ocorrem numa titulação microcalorimétrica. Para detalhes dos cálculos envolvidos veja o 

APÊNDICE C – Equações envolvidas nos experimentos de calorimetria. 

 

Figura 1.7: Representação dos processos que ocorrem durante uma titulação calorimétrica. À 
esquerda um entalpograma e à direita as etapas da titulação estão representadas. 

1.4.4. Cmc e número de agregação, Nag, por espalhamento estático de luz 

Em 1871, Rayleigh fundamentou a teoria do espalhamento de luz. Quando uma onda 

eletromagnética incide em uma partícula pequena, induz a formação de dipolos oscilantes. 

Dessa forma, a partícula atua como fonte secundária de radiação, emitindo luz no mesmo 

comprimento de onda da luz incidente. Esse fenômeno é chamado de espalhamento de luz 

(ZIMM, 1948). A intensidade de  luz espalhada depende do tamanho e da forma das 

partículas, das propriedades óticas destas e do ângulo de observação. Ao medirmos a 

intensidade de luz espalhada por partículas coloidais podemos obter informaçãoes sobre o 

tamanho dessas partículas. Essa técnica é denominada espalhamento estático de luz e 

fornece a massa molar média ponderada pela massa (Mw), o coeficiente virial estático (Best), 

e o raio de giração (Rg) das partículas (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997). Quando as partículas 

são pequenas (todas as dimensões têm tamanho ≤ /20) então a dependência angular é 
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suprimida. Este é o caso das soluções aquosas de tensoativos contendo micelas esféricas. 

Neste caso, a intensidade  de luz espalhada, em função de [Surf] tem valores muito baixos 

até a cmc, acima da cmc, a intensidade aumenta com a concentração de tensoativo. Dessa 

forma é possível determinar diretamente a cmc através dessa medida. O número de 

agregação (Nag) micelar corresponde a Mw/MMSurf. Para a determinação deste, constrói-se o 

gráfico de Debye (veja o APÊNDICE D – Equações envolvidas nos experimentos de 

espalhamento estático de luz), onde o eixo x é [Surf], o eixo y é função da intensidade de luz 

espalhada, do índice de refração do solvente (solução na cmc), do contraste ótico 

(n/[Surf]), de [Surf], de outras constantes físicas e do equipamento; o coeficiente linear é 

o inverso de Mw e o coeficiente angular é 2 x Best.  

1.4.5. Número de agregação, Nag, por cálculo teórico 

É possível realizar cálculo teórico para estimar Nag a partir do volume, VSurf, e 

comprimento, lSurf de uma molécula de tensoativo. Considera-se a micela como uma esfera 

de raio igual ao comprimento de uma molécula estendida de tensoativo ou fração deste 

(para contar as cadeias não totalmente estendidas), calcula-se seu volume e divide-se este 

pelo volume de uma molécula de tensoativo. Esses parâmetros,  VSurf e lSurf podem ser 

calculados com softwares apropriados através de cálculos utilizando teoria do funcional da 

densidade, como o Gaussian (FRISCH et al., 2004), para otimizar a geometria da molécula e 

calcular seu volume. Após essa etapa, um visualizador de estrutura, como o Molden 

(SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000), permite a determinação de lSurf. Um problema que surge 

desse método é a atribuição de um ponto na molécula para ser considerado correspondente 

à interface micelar. Mais adiante essa problemática será discutida e ficará mais clara. A 

atribuição de interface numa posição incorreta leva a grandes erros no cálculo a ponto de 

obtermos valores absurdos, já que o volume da micela tem dependência cúbica com lSurf. 

Outra limitação vem do fato de não se considerar um solvente estruturado, já que 

demandaria um tempo de cálculo enorme. Pode-se considerar, então o solvente como um 

contínuo caracterizado por certa constante dielétrica numa certa temperatura. 

Mostraremos, entretanto que a diferença entre se considerar a molécula de tensoativo em 

vácuo ou em contínuo de água a 25 °C é desprezível no cálculo de Nag, sendo que uma 

otimização de geometria no computador utilizado dura cerca de 15 h no primeiro caso e 1 

semana no segundo.  
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1.4.6. Concentração de água interfacial calculada através do uso de sonda 

solvatocrômica 

1.4.6.1. Solvatocromismo  

O fenômeno de solvatocromismo é observado em compostos onde pode há transição 

eletrônica intramolecular. Observa-se que a energia dessa transição (diferença de energia 

entre os estados fundamental e excitado) em certos compostos depende da polaridade do 

solvente. Esse efeito do solvente sobre a diferença de energia da transição entre estado 

fundamental e excitado é chamado de solvatocromismo (REICHARDT; WELTON, 2010). A 

escala empírica de polaridade (ET) é baseada nessa energia e é obtida medindo-se a energia 

da transição EF →EE em sondas solvatocrômicas.  

1.4.6.2. Sondas solvatocrômicas 

Sondas solvatocrômicas são compostos que apresentam uma transição de carga 

intra-molecular cuja energia depende do meio no qual está inserida a sonda. Solventes 

polares ou apolares podem estabilizar mais (ou menos) o estado fundamental ou excitado da 

sonda, dessa forma, alterando a energia da transição. Um deslocamento hipsocrômico (ou 

para o azul) da banda de transição resultante de um aumento da polaridade do solvente é 

chamado de solvatocromismo negativo, o deslocamento batocrômico (ou para o vermelho) 

correspondente é denominado solvatocromismo positivo. Exemplos dessas sondas estão 

apresentadas a seguir (Figura 1.8), fenolato de 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-N-piridínio) (RB), 1-

metil-8-oxiquinolínio betaína (QB), 1-metil-8-oxiquinolinio betaína-5-sulfonato de sódio 

(QBS), e 1-metil-3-oxipiridínio betaina (PB). As escalas empíricas de polaridade são: ET(30), 

ET(QB), ET(QBS), e ET(PB), para RB, QB, QBS, e PB, respectivamente. 

 

Figura 1.8: Estruturas de algumas sondas solvatocrômicas fenolato de 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-N-
piridínio) (RB), 1-metil-8-oxiquinolínio betaína (QB), 1-metil-8-oxiquinolinio betaína-5-sulfonato de 
sódio (QBS), e 1-metil-3-oxipiridínio betaina (PB). 
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1.4.6.3. Concentração de água interfacial calculada por solvatocromismo 

A região interfacial entre a pseudofase aquosa e as micelas tem propriedades físico-

químicas que são, em geral, diferentes tanto do interior micelar como do meio aquoso. Por 

exemplo, a água interfacial, é conhecidamente menos polar, mais estruturada e, para 

micelas iônicas, menos carregada do que uma solução eletrolítica correspondente (BUNTON; 

SAVELLI, 1987; BUNTON, 1997; BUNTON et al., 1991; CHAUDHURI et al., 1993; EL SEOUD, 

1997). 

Uma das formas de se estudar propriedades de soluções aquosas de tensoativos é 

através da utilização de sondas solvatocrômicas para a determinação da polaridade da 

região interfacial. As polaridades das regiões interfaciais de micelas são similares às de 

misturas binárias água/solvente orgânico. Assim, a polaridade da água interfacial pode ser 

determinada pela comparação dos comportamentos da sonda na micela, e numa mistura 

binária (TADA; NOVAKI; EL SEOUD, 2001; TADA; EL SEOUD, 2002). Dessa forma, pode-se 

também estimar a concentração de água na interface. Por exemplo uma polaridade de água 

interfacial de 62 kcal mol-1 (medida na escala ET(QBS)) corresponde à mesma polaridade  de 

uma mistura binária água/1,4-dioxano contendo 40 mol L-1 de água. Resta ainda, definir 

quais sondas solvatocrômicas e quais misturas binárias são interessantes para esse estudo. O 

composto aniônico 1-metil-5-sulfonato-8-óxido-quinolínio de sódio (QBS), é interessante por 

ser pequeno e, portanto, não perturbar muito a estrutura da micela. Para detalhes 

envolvidos nos cálculos, veja APÊNDICE E – Detalhes envolvidos no cálculo de polaridade 

empírica da água interfacial por solvatocromismo. Além disso, acredita-se que a QBS, devido 

a seu caráter aniônico, fique na região interfacial da micela, podendo chegar a atuar como 

contra-íon, trocando de lugar com o Cl- (NOVAKI; EL SEOUD, 1999a). Ainda, trabalhos 

anteriores (NOVAKI; EL SEOUD, 1997a, 1997b, 1999a, 1999b) mostraram que as misturas 

binárias água/1,4-dioxano e água/1-propanol são boas para esse cálculo porque existe baixa 

solvatação preferencial pela QBS na região de polaridade de interesse. Solvatação 

preferencial é um fenômeno que ocorre quando uma molécula de soluto tem afinidade 

maior por um dos solventes que compõem a mistura binária, consequentemente, a primeira 

camada de solvatação dessa sonda é mais rica no solvente ao qual tem maior afinidade do 

que o seio da solução. Uma imagem pictorial desse fenômeno está apresentado na Figura 

1.9. 
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Figura 1.9: Representação do solvatocromismo preferencial de uma sonda pelo componente polar do 
solvente. 

1.4.7. Estudo da dinâmica de sistemas micelares por ressonância magnética 

nuclear 

1.4.7.1. Coeficiente de autodifusão por ressonância magnética nuclear de 

gradiente de campo pulsado 

Erwin Hahn descobriu a RMN de spin-eco em 1950 (HAHN, 1950). Inomogeneidades 

na polarização magnética estática provocam atenuação do eco de spin quando as moléculas 

sentem valores diferentes de campo magnético, devido ao seu movimento aleatório na 

solução – alguns spins nucleares precessam mais lentamente devido a um campo magnético 

local de menor intensidade, enquanto que outros, sentindo campo magnético maior, 

aceleram. Dessa forma, o vetor resultante perde intensidade e ocorre atenuação do sinal. 

Essa atenuação, utilizada numa sequência de pulsos adequada, permite a determinação de 

coeficientes de autodifusão de espécies. O método foi posteriormente melhorado quando os 

gradientes de campo foram introduzidos (MCCALL; DOUGLASS; ANDERSON, 1963; STEJSKAL; 

TANNER, 1965). O eco pode então ser gravado na ausência de um gradiente de campo 

magnético externo, fato que melhorou a resolução espectral, permitiu o uso da 

transformada de Fourier do sinal e o método alcançou resolução de nível molecular. 

Também foi possível definir precisamente o tempo de difusão durante o qual o 

deslocamento quadrático médio é monitorado (PRICE, 2009; STILBS, 2009). 

De maneira geral, o experimento consiste em um pulso de 90°x que leva o vetor de 

magnetização resultante para o plano xy, depois do qual é ligado o gradiente de campo 
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durante um período de tempo δ, assim, num tempo Δ > δ, os vetores de magnetização em 

diferentes pontos da amostra experimentam campos diferentes e perdem coerência levando 

a uma dispersão do sinal no plano xy. Um segundo pulso de 180°y inverte os spins nucleares, 

invertendo também a ordem dos vetores. Ao ligarmos o segundo gradiente pelo mesmo 

período de tempo δ todos os spins nucleares voltam a estar em fase com excessão daqueles 

que difundiram nesse tempo (Δ) gerando um eco de spin (BERGER; BRAUN, 2004). No 

entanto, para sistemas em que T2 << T1, é mais eficiente utilizar a sequência de pulsos de eco 

estimulado, exemplificada na Figura 1.10. Nessa sequência três pulsos de 90° sequenciais 

são aplicados em x, -x e x. Após o primeiro e o terceiro o gradiente de campo é ligado por 

um tempo δ. A diferença entre esse experimento e o experimento sem o eco estimulado é 

que o segundo pulso (90°-x) “guarda” a magnetização no eixo x rotacionando apenas os 

componentes em y para a direção ±z. O terceiro pulso (90°x) retorna os componentes em z 

para a direção ±y, posição na qual o sinal é refocado pelo segundo gradiente. 

 

Figura 1.10: O experimento de eco estimulado na presença de gradiente de campo pulsado. 
Redesenhado de Johnson (JOHNSON, 1999). 

Experimentalmente, um espectro RMN-GCP com eco estimulado é feito gravando-se 

o sinal de RMN em função de b, veja Equações 1.13 e 1.14, variando-se a força do gradiente 

enquanto mantém-se constantes todas as variáveis temporais. O experimento é então 

tratado ajustando-se a Equação 1.13 aos dados experimentais, usando D (coeficiente de 

difusão da espécie) e a intensidade em g = 0 (I0) como parâmetros ajustáveis: 

 ( )     
    1.13 
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        (    ⁄ ) 1.14 

sendo I(b), I0, γ, g, δ e Δ: intensidade do sinal em função de (b), intensidade do sinal 

quando g = 0, razão giromagnética do núcleo, intensidade do gradiente, seu tempo de 

duração e o tempo entre os gradientes sucessivos, respectivamente (SÖDERMAN et al., 

2010).  

Após a determinação do coeficiente de autodifusão das micelas, Dmic, foi 

determinado o raio hidrodinâmico, RH, utilizando-se a equação de Stokes-Einstein, Equação 

1.15. 

    
    

           
 1.15 

sendo: RH, kb, T, η0 e Dmic, o raio hidrodinâmico da micela, a constante de Boltzmann, a 

temperatura, a viscosidade do solvente e o coeficiente de autodifusão da micela, 

respectivamente. 

1.5. Líquidos Iônicos 

O primeiro material que corresponde à definição atual de líquido iônico (LI), foi 

observado nas reações de Friedel-Krafts em meados do século XIX em fase líquida 

denominada de “óleo-vermelho”, porém a determinação do caráter salino desse material 

líquido só foi possível recentemente com o uso difundido de RMN (WILKES, 2007). Na 

década de 80, um trabalho chamava à atenção para o caráter líquido do nitrato de 

etilamônio (KROSSING et al., 2006), mas não foi capaz de gerar grande interesse para este 

tema. À partir dos anos 90, no entanto, houve uma rápida expansão de número de artigos e 

patentes publicadas sobre as propriedades de líquidos iônicos e seu uso como solventes 

para síntese e espectroscopia, além de aplicações em eletroquímica, mostrando intenso 

interesse científico e industrial na área (EL SEOUD; KOSCHELLA; et al., 2007; WELTON, 1999). 

Para se ter uma idéia do quão grande foi essa mudança de interesse em LIs, é suficiente 

fazer uma rápida pesquisa no CAS service (Scifinder®). O número de trabalhos por ano 

contendo o conceito de líquido iônico era constante e próximo de 20 até a década de 90. Em 

1995, porém iniciou-se uma grande expansão do número desses trabalhos. Em 2011, o 

número de artigos sobre líquidos iônicos catalogados nesse sistema foi de 5122, e esse 

número continua crescendo anualmente, Figura 1.11. Essa explosão da pesquisa de LIs pode 
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ser correlacionada com o estabelecimento do conceito de química verde, em 1991, por Paul 

Anastas, então membro da Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (United 

States Enviromental Protection Agency) e com o posterior  desenvolvimento dos 12 

princípios que viriam a normatizar a Química Verde, em 1998 (ANASTAS; WARNER, 2000). O 

principal intuito da Química Verde é “a invenção, desenho e aplicação de produtos químicos 

e processos para reduzir, ou eliminar, o uso e a geração de substâncias perigosas”. 

 

Figura 1.11: Números de publicações catalogadas no Scifinder® com a pesquisa “ionic liquid”, 

pesquisa feita em julho de 2012. Total de publicações (□) e Patentes (○).  

LIs são sais com ponto de fusão inferior ao ponto  de ebulição da água; são, portanto 

líquidos constituídos apenas de cátions e ânions. Descobrir um novo líquido iônico pode ser 

tarefa simples porque basta pensar em cátions e ânions volumosos e com grande 

deslocalização de carga. Entretanto, a determinação de sua utilizade como solvente e para 

outras aplicações requer um intenso trabalho de determinação de suas propriedades físico-

químicas. O ideal seria a aplicação de um método de predição de estrutura para se obter a 

propriedade desejada. Para alcançar esse objetivo, se é alcançável, muito trabalho (teórico e 

experimental) ainda é necessário para se correlacionar estrutura com propriedades físico-

químicas desses materiais. Dentre as propriedades que fazem essa classe de compostos 

interessantes, podemos ressaltar: 

 Alta polaridade e altas estabilidades química e térmica – permite o seu uso em 

diversas condições reacionais, tornando-o um solvente polar extremamente versátil. 
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 Pressão de vapor extremamente baixa – minimiza perda de material para o ambiente 

por evaporação, mesmo em altas temperaturas. Reduz, assim, a poluição ambiental. 

 Facilidade de reciclagem – como há pouca perda de material, é possível utilizar os LI 

diversas vezes no mesmo processo, sua reciclagem faz uso de técnicas simples como 

separação de fases e destilação dos componentes voláteis da mistura com LI, utilizados no 

processo. 

 Versatilidade estrutural – permite a modulação de suas propriedades. A obtenção de 

compostos soluveis ou insolúveis um água e solventes orgânicos clássicos, e ainda 

determinada viscosidade é possível apenas modificando a estrutura do cátion e/ou do ânion. 

 Larga janela eletroquímica – permite o uso de processos no eletrodo em potenciais 

eletroquímicos que vão além do potencial de hidrólise da água. Dessa forma, as 

oportunidades de aplicações são extensas nas áreas de eletrodeposição, baterias e 

supercapacitores (SU et al., 2010). 

A Figura 1.12, a seguir, ilustra alguns exemplos de cátions e ânions mais empregados 

nas estruturas de LIs. A combinação destes, e outros, gera um número praticamente 

ilimitado de compostos. 

 

Figura 1.12: Cátions e ânions comuns nas estruturas de LIs. Redesenhado de El Seoud (EL SEOUD; 
KOSCHELLA; et al., 2007). 

1.6. Líquidos Iônicos Tensoativos 

As propriedades favoráveis dos LIs estão presentes também naqueles que contém 

cadeias alquílicas longas, os líquidos iônicos tensoativos (LITs). A propriedade surfactante 

destes foi verificada experimentalmente por muitos autores, e.g., para cloretos, brometos e 

tetrafluoroboratos de 1,3-dialquilimidazólio (BAI; LOPES; BASTOS, 2008; EL SEOUD; PIRES; et 
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al., 2007; GAILLON; SIRIEIX-PLENET; LETELLIER, 2004; GALGANO; EL SEOUD, 2010, 2011; 

GENG et al., 2010; JUNGNICKEL et al., 2008; THOMAIER; KUNZ, 2007; WANG et al., 2010). LIs 

baseados em outros anéis heterocíclicos também tiveram seu caráter tensoativo 

caracterizado (AUPOIX; PÉGOT; VO-THANH, 2010; GALGANO; EL SEOUD, 2011), porém 

aqueles baseados em imidazólios são, de longe os mais estudados e, consequentemente, 

aqueles que já são aplicados industrialmente. 

O enorme potencial para aplicações de LITs é mostrado pelos exemplos 

representativos de haletos de 1,3-dialquilimidazólio nos campos químico e biomédico: como 

inibidores de acetil colinesterase (ARNING et al., 2008); atividade antibiofilme (CARSON et 

al., 2009); agentes antifúngicos e antibacterianos (DEMBERELNYAMBA et al., 2004); agentes 

anticâncerígenos (MALHOTRA; KUMAR, 2010); estabilizantes de microemulsões em larga 

faixa de temperatura (ZECH et al., 2010); componentes de partículas nanoestruturadas 

(DING et al., 2008; KAPER et al., 2010; MA et al., 2010). O progresso nesses campos de 

aplicação depende de um entendimento da relação entre estrutura molecular, propriedades 

físico-químicas e performance desses compostos puros e de suas soluções aquosas, de 

forma semelhante ao que já foi exposto na seção anterior para os LIs. 

No que concerne aos acrônimos utilizados para os LITs neste trabalho, referimos 

cada um dos componentes estruturais por duas letras, assim: Me, Et, Pr, Bu, Pn, Hx, Oc, Py, e 

Im referem-se a metil, etil, 1-propil, 1-butil, 1-pentil, 1-hexil, 1-octil, piridina ou piridínio e 

imidazol ou imidazólio. Em LITs, um dos grupos ligados ao heteroátomo no imidazólio é uma 

cadeia carbônica longa. Usamos Cn para denominar estes grupos, sendo (n) o número de 

átomos de carbono presentes. A menos quando especificado de outra forma, então, C10, C12, 

C14, etc., referem-se a 1-decil, 1-dodecil, 1-tetradecil, respectivamente. A denominação Cn 

será também utilizada para denominar a cadeia alquílica curta presente na cabeça-polar 

(denominada também de cadeia lateral ou secundária) apenas em referimento a dois ou 

mais membros da série de tensoativos cloretos de 1-alquil-3-hexadecilimidazólio (C16CnImCl, 

para n = 1, 2, 3, 4 e 5). Os acrônimos de cátions e ânions de LITs são colocados lado a lado 

sem as cargas correspondentes; as substituições no anel são nos dois átomos de nitrogênio 

do imidazol (i.e., 1, e 3), a menos quando especificado de outra forma. Assim: C16MeImCl; 

C12MeImBF4 e C10PyAc referem a cloreto de 1-(1-hexadecil)-3-metilimidazólio, 
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tetrafluorborato de 1-(1-dodecil)-3-metilimidazólio e acetato de 1-(1-decil)piridínio, 

respectivamente. 

1.7. Síntese de Líquidos Iônicos Tensoativos 

A maior parte do trabalho desenvolvido para LITs foi realizada na última década. Uma 

busca desses estudos, com foco em LITs baseados em imidazol, conta com mais de 200 

publicações, contendo mais de 30 LITs, Figura 1.13. Uma artigo de revisão contendo as 

principais propriedades disponíveis na literatura foi publicado recentemente (GALGANO; EL 

SEOUD, 2012). 

 

Figura 1.13: Exemplos de líquidos iônicos tensoativos. Redesenhado de Galgano (GALGANO; EL 
SEOUD, 2012). 

A Figura 1.10 apresenta as rotas sintéticas mais empregadas para a síntese de LIs e 

LITs. Alguns desses esquemas reacionais foram aplicados apenas para LIs, porém, podem, 

em princípio ser aplicados a LITs. Sua síntese envolve duas etapas: a primeira é uma reação 

SN de Menshutkin entre uma amina terciária, e.g., 1-metilimidazol, e um haleto de alquila ou 

metanosulfonato de alquila (obtido pela reação de um álcool com cloreto de 

metanosulfonila), para se obter haletos ou metanosulfonatos de quaternário de amônio. 

Esses são denominados LIs de primeira geração. A segunda etapa (reação de Finkelstein) 

consiste, na maioria dos casos, na reação de metátese (do Grego, “meta” = mudança e 
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“tithemi” = lugar, também conhecida como reação de dupla-troca) do contra-íon haleto ou 

metanosulfonato levando aos LIs de segunda geração, contendo ânions mais volumosos, 

como BF4
-, PF6

-, C6H5CO2
- e (F3CSO2)2N-. Estes tem propriedades interessantes como pontos 

de fusão mais baixos, diferentes solubilidades em solventes orgânicos, viscosidades, etc. 

(WELTON, 1999). Em alguns casos, a troca-iônica pode ser evitada. O tratamento de uma 

solução 50% de metilcarbonato de 1,3-dimetilimidazólio (sintetizado pela reação de 1-

metilimidazol com dimetilcarbonato) com solução aquosa ou etanólica de ácidos fortes (HCl, 

HPF6, H2SO4 e ácido pícrico) leva à decarboxilação e produção de C1MeImX, X = Cl-, PF6
-, 

HSO4
-, e picrato, respectivamente, com altos rendimentos, 85% (SMIGLAK et al., 2007). LIs de 

segunda geração também foram sintetizados diretamente pela reação de MeIm e haleto de 

alquila na presença de um eletrólito inorgânico que carrega o ânion desejado, e.g., KPF6 or 

KBF4, com o efeito combinado de ultrassom (cavitação) e irradiação de micro-ondas 

(dissipação dielétrica) (CRAVOTTO et al., 2008). 

Os procedimentos mais empregados para a reação de Menshutkin incluem refluxo 

em solvente molecular apropriado, como acetonitrila, usualmente por muitas horas, veja 

Figura 1.10. Alguns exemplos desse método podem ser destacados: síntese de CnMeImCl (n 

= 10, 12, 14 e 16) (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007; THOMAIER; KUNZ, 2007); CnMeImBr e Cn-

Im-Im-CnBr2 (tensoativos dicatiônicos ou “gemini”) (AO et al., 2008); CnMeImBr e CnBuImBr 

(n = 6, 8, 10, 12, 14 e 16) (BALTAZAR et al., 2007; INOUE et al., 2007; KANJILAL et al., 2009), e 

CnMeImBF6 (n = 12, 14, 16) (GORDON et al., 1998) . 

Alternativamente, CnMeImBr e CnMeImCl (n = 4, 8, 12, 16) foram sintetizados na 

ausência de solventes, em reator de micro-ondas, Figura 1.14 (AUPOIX; PÉGOT; VO-THANH, 

2010), ou pelo uso de ultrassom e micro-ondas (CRAVOTTO et al., 2008). A metátese inclui  a 

troca de íons em sistemas bifásicos em resina de troca-iônica macroporosa ou pela 

precipitação do haleto com o eletrólito de prata apropriado (STARK et al., 2008). Apesar de 

ser possível remover íons de prata residuais eletroquimicamente, (THIED et al., 1999) esse 

método é provavelmente inadequado para a síntese de LITs porque partículas coloidais de 

prata são extremamente estáveis na presença de tensoativos.  
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Figura 1.14: Rotas sintéticas para líquidos iônicos de primeira geração. Redesenhado de Galgano 
(GALGANO; EL SEOUD, 2012). 

Uma reação similar com alquilsulfonato é apresentada na Figura 1.15. 

 

Figura 1.15: Síntese de metilsulfonato de 1-alquil-3-metilimidazólio. Redesenhado de Blesic (BLESIC 
et al., 2009). 

Na síntese de LITs assimétricos, o Im sofre duas reações SN sucessivas. Esta requer a 

proteção de um dos átomos de nitrogênio do imidazol, por exemplo, pela reação com 

acrilonitrila. Após a primeira alquilação, o grupo protetor é removido por reação de 

eliminação como E1cb seguida pela segunda alquilação. Esta estratégia foi aplicada para a 

síntese de LITs monocatiônicos, Figura 1.16.A, ou dicatiônicos, Figura 1.16.B. Seguida pela 

segunda alquilação.  
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Figura 1.16: Esquemas reacionais ilustrando a síntese de líquidos iônicos assimétricos no cátion, 
através da estratégia de grupo protetor. Partes (A) e (B) representam LITs mono e dicatiônicos, 
respectivamente. Redesenhado de Baltazar (BALTAZAR et al., 2007). 

LITs gemini também podem ser sintetizados pela reação de imidazol com um di-

haloalcano, seguida pela alquilação dos outros dois átomos de nitrogênio nos anéis 

imidazólios, veja Figura 1.17. 
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Figura 1.17: Esquema reacional ilustrando a síntese de LITs dicatiônicos (gemini) a partir de di-
haloalcanos. Redesenhado de Baltazar (BALTAZAR et al., 2007). 

LITs contendo o grupo ester são interessantes porque este grupo torna os LITs mais 

facilmente biodegradáveis (DENG et al., 2010). Estes foram sintetizados por reações SN de 

imidazóis substituídos com um α-bromo-éster. Rota similar foi empregada para a síntese de 

LITs contendo o grupo amida, pela reação de CnIm com α-bromo-amida, Figura 1.18. 

 

Figura 1.18: Rota sintética para LITs contendo grupos éster ou amida. Redesenhado de Kanjilal 
(KANJILAL et al., 2009). 

Finalmente, LITs com centro quiral foram obtidos pela reação de imidazol N-

substituído com centro quiral com haleto de alquila, Figura 1.19: 
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Figura 1.19: Síntese de LITs com centros quirais. Redesenhado de Li (LI et al., 2010). 

Neste ponto cabe um breve comentário sobre a questão da pureza dos produtos 

sintetizados e seus precursors. O problema da pureza em líquidos iônicos foi discutido 

diversas vezes (APARICIO; ATILHAN; KARADAS, 2010; MAYRAND-PROVENCHER; ROCHEFORT, 

2009; SEDDON; STARK; TORRES, 2000) e sua importância é ainda maior no caso dos LITs 

porque estes devem ser livres de impurezas tensoativas (RUSSO; HOFFMANN, 2010). A 

purificação por destilação não pode ser usada devido à pressão de vapor extremamente 

baixa dos LIs e LITs. Por outro lado, purificações com carvão ativado, recristalização, ou 

cromatografia são métodos ineficientes. O primeiro método resulta em perda considerável 

de rendimento e não pode ser aplicado a LIs de brometo ou cloreto. (STARK et al., 2008). 

Purificação por recristalização ou por cromatografia de coluna também levam à perda de 

rendimento e podem ser métodos ineficazes se a impureza é, também, tensoativa. Assim, 

para a obtenção de LITs livres de impurezas tensoativas é extremamente recomendado usar 

materiais de partida com a maior pureza possível. Como exemplo, ácidos carboxílicos 

cromatograficamente puros foram obtidos pela hidrólise dos etilésteres correspondents, 

estes foram obtidos por repetidas destilações fracionadas (SHIMIZU; EL SEOUD, 2003a). Esta 

questão será também discutida posteriormente, na seção de Resultados e Discussões. 

1.8. Aplicabilidade de LIT 

1.8.1. Applicações em nanotecnologia 

Em nanotecnologia, LITs são utilizados comumente como direcionadores do 

crescimento de nanomateriais para morfologias específicas. Outras aplicações podem ser 

citadas, como seu uso como ligantes ou como modificadores de superfícies. LITs foram 

empregados juntamente com compostos orgânicos e inorgânicos, alguns exemplos típicos 

são látex polimérico, nanopartículas de ouro, sílica e óxidos de ferro. 
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A polimerização por emulsão foi extensivamente estudada com o objetivo de se 

obter partículas monodispersas de látex polimérico. Ding e colaboradores empregaram 

C16MeImCl como tensoativo catiônico na polimerização em emulsão de estireno (PS) (DING 

et al., 2008). Partículas de latex PS com diâmetro médio de 126 nm com polidispersidade 

extremamente baixa (índice = 0.002) foram obtidas pelo uso deste processo. Um aumento 

na concentração de C16MeImCl mantendo as outras condições inalteradas causou  

diminuição do diâmetro médio das partículas de látex PS-C16 e aumento do índice de 

polidispersidade. Os valores de potencial zeta de PS-C16 indicaram a adsorção de C16MeImCl 

na superfície das partículas. Em seguida, AuCl4 foi imobilizado na superfície das partículas 

através do cátion imidazólio; o adsorbato agiu como oxidante para a polimerização de 

anilina, dirigindo assim, a formação de uma estrutura do tipo “core-shell”. Este foi o primeiro 

exemplo no qual o oxidante esteve imobilizado na superfície das nanopartículas para dirigir a 

estrutura “core-shell” de PS–PA. 

A síntese de NPs de ouro (NP Au) com arquitetura controlada pelo uso de métodos 

supramoleculares ainda é um grande obstáculo. A obtenção do controle da forma e tamanho 

das NPs pelo uso de agregados requer o uso de técnicas especiais para a modulação de 

parâmetros como as interações interpartículas. A compreensão dos mecanismos envolvidos 

nessas interações poderia permitir algum nível de controle, para que, essencialmente, as 

estruturas desejadas pudessem ser obtidas. Ji e colaboradores reportaram um trabalho 

sobre a agregação de NPs Au monodispersas em estruturas multidimensionais 1D, 2D e 3D 

pelo uso de LITs e tensoativos convencionais catiônicos e não-iônicos (JI et al., 2008). Eles 

utilizaram uma estratégia de auto-agregação dirigida por ligante na qual ligantes carregados 

interagem com e substituem parcial ou totalmente as moléculas de estabilizante inicial  

levando à agregação de NPs Au.  Este método apresenta uma rota geral e versátil para a 

fabricação de agregados multidimensionais com controle sobre a morfologia jamais visto 

antes. É um método para manipulação de materiais em nanoescala para agregados de 

materiais nano ou microestruturados com dimensão controlada. Este trabalho está resumido 

na Figura 1.20. Em outro trabalho nanoflocos ultrafinos, arranjos de nanofolhas e nanofolhas 

curvadas de BiOCl foram sintetizados por rota sintética ionotérmica pelo uso de C16MeImCl 

como solvente “all-in-one”, apenas pelo ajuste da temperatura reacional (MA et al., 2010). 
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Figura 1.20: Representação esquemática da formação de agregados 1D, 2D e 3D a partir de 
nanopartículas de ouro (NP Au) monodispersas ultrapequenas dirigidas por diversos tensoativos. O 
esquema ilustra a formação de uma série de agregados multidimensionais diferentes resultantes da 
mudança das moléculas de tensoativo. a) NP Au estabilizadas por íons citrato adsorvidos na 
superfície; b, c) agregados 1D e 2D de NP Au pela substituição parcial de íons citrato por tensoativos 
do tipo alquil trimetil amônios; d) agregados de NP Au 3D em forma de esfera; e, f) agregados “cage” 
de NP AU pela substituição de grupos citrato por tensoativos a base de imidazólio; g) estrutura de NP 
Au 2D em forma de lâmina formada pelo encapsulamento com C18NH2. 

Métodos de síntese dirigidos por modelagem foram empregados largamente para a 

criação de materiais mesoporosos. Um material de silica contendo canais mesoporosos 

ordenados e vários átomos híbridos em matriz porosa tem propriedades mais interessantes 

do que a sílica puramente mesoporosa devido a um aumento no número de sítios catalíticos 

ativos. LITs apresentaram comportamento único como moldes para este material, baseado 

na polaridade distinta de suas cabeças-polares, grupos hidrofílicos volumosos e cargas 

positivas bem distribuidas na superfície micelar, o que resulta em sistemas porosos 

altamente ordenados (ANTONIETTI et al., 2004). Zhou e colaboradoses demonstraram que 

C16MeImCl mostrou uma tendência significantemente maior para a auto-agregação e para 

modelagem de estruturas supramoleculares no preparo de silica lamelar supermicroporosa 

através de nanodeposição devido à distinta polarizabilidade das cabeças polares e à 

pseudofase com alta concentração desses LIs (ZHOU; ANTONIETTI, 2003, 2004). Wang e 

colaboradores (WANG et al., 2007) e Adams e colaboradores (ADAMS; BRADLEY; SEDDON, 

2001) descobriram que LITs poderiam ser utilizados para gerar silica mesoporosa com 

estrutura hexagonal 2D de mesoporos cilíndricos pelo uso do método hidrotérmico de 

síntese. Além disso, Yue ecolaboradores (YUE et al., 2008) contribuiram muito para a síntese 

de silica porosa com mesofases cúbica ou hexagonal utilizando C16MeImCl como molde em 

condições gerais hidrotérmicas. Em seu trabalho, Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 

2010), empregaram NPs magnéticas de Fe3O4 revestidas de LI para a pré-concentração de 
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hidrocarbonetos aromáticos policíclicos em amostras ambientais. Devido à alta área 

superficial e excelente capacidade de adsorção das NPs Fe3O4 após a modificação com LIs, 

altas taxas de recuperação por extração foram obtidas. Um estudo sistemático das 

condições de adsorção, como as quantidades de NPs Fe3O4 e LIs, o pH da solução, a força-

iônica, o tempo de contato, o volume de ruptura e solventes para dessorção foram 

apresentados. A habilidade de extração de diferentes agentes de recobrimento, como 

C16MeImBr, C10MeImBr e um tensoativo catiônico convencional (C16NMe3Br) foram 

comparadas. A eficiência de extração de LIs foi muito maior.  

Filmes de espuma seca (FESs), bicamadas reversas com dimensões de micrômetros 

são obtidas por diversos tipos de tensoativos. Jin e colaboradores (JIN; BU; ICHINOSE, 2010) 

examinaram a formação de FESs a partir de uma grande variedade de tensoativos, 

sitematicamente variando: estrutura da cabeça-polar, contra-íon, comprimento e número de 

cadeias alquílicas. Eles compararam a estabilidade térmica de FESs de C12MeImCl, 

C14MeImCl, e C16MeImCl com aquela de outros tensoativos na faixa de 60 a 80 °C. Os 

resultados mostraram que as interações entre as cabeças polares em cada monocamada de 

FESs significantemente contribuiu para a alta estabilidade térmica e que o comprimento da 

cadeia alquílica tem pouco efeito nesta estabilidade.  

1.8.2. Atividade antitumoral 

A atividade anti-câncer e a citotoxicidade de LIs baseados em imidazol foram 

determinadas in vitro pela primeira vez por Malhotra  e colaboradores para células humanas 

da linha NCI-60 (MALHOTRA; KUMAR, 2010). Resultados preliminares mostraram que a 

cadeia alquílica substituida na posição N3 do anel imidazol tem um papel crucial para a 

atividade antitumoral e citotoxicidade desses LIs. O LI com cadeia C12 foi efetivo contra todas 

as 60 linhas de células tumorosas e mostrou toxicidade muito baixa na maioria dos casos. 

Um aumento posterior no comprimento da cadeia resultou em um aumento na inibição de 

crescimento das linhas de células tumorosas assim como em uma alta citotoxicidade. É 

interessante que os LITs C12MeImCl, C12MeImBF4, C16MeImCl, C18MeImCl, C18EtImPF6, 

C18MeIm(CF3SO2)2N e C18EtIm(C2F5)3F3P foram altamente ativos contra linhas de células de 

leucemia, especialmente os compostos C18MeIm(CF3SO2)2N e C18EtIm(C2F5)3F3P nos quais a 

citotoxicidade foi também muito baixa; CL50 > 100 μM em todas as seis linhas de células de 

leucemia testadas. 
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1.8.3. Inibição enzimática 

Para trazer luz aos potenciais danos de LIs para humanos e para o meio-ambiente, 

um ensaio inibitório por varredura de acetilcolinesterase (AchE) foi utilizado para se 

identificar estruturas toxicóforas e potenciais de interação que mediam a inibição enzimática 

(ARNING et al., 2008). Os átomos de nitrogênio positivamente carregados e as cadeias 

alquílicas foram identificadas como elementos-chave estruturais para a ligação de LITs nos 

sítios ativos das enzimas. A introdução de um grupo polar hidroxila, éter ou nitrila na cadeia 

alquílica reduziu o potencial inibitório. Adicionalmente, uma ampla faixa de contra-íons 

comumente utilizados (ânions inorgânicos, orgânicos e complexos de borato) foram testados 

e a vasta maioria não exibiu efeito na AchE. Apenas o fluoreto e anions contendo flúor que 

rapidamente sofrem clivagem hidrolítica, como o BF4
- foram identificados como inibidores 

de AchE.  

Com o intuito de se desenvolver novos desinfetantes e antissépticos, 

(DEMBERELNYAMBA et al., 2004) e colaboradores e Cornellas e colaboradores (CORNELLAS 

et al., 2011) buscaram compostos que tivessem alta atividade contra bactérias gram-

positivas gram-negativas e fungos. A atividade antimicrobiana de uma série de LITs foi 

avaliada contra um painel de fungos e bactérias patógenos com significância clínica 

(Escherichia coli KCTC1924, EC; Salmonella typhimurium KCTC1926, ST; Staphylococcus 

aureus 209 KCTC1916, SA; Staphylococcus aureus R209 KCTC1928, SAR; Bacillus subtilis 

KCTC1914, BS; Chlorella regularis, CR e Candida albicans KCTC1940, CA). Estes compostos 

possuem boa potência antimicrobiana, dependente do comprimento da cadeia hidrofóbica; 

os homólogos C14 foram os mais ativos. A introdução de substituintes metil ou 2-hidroximetil 

nas posições 2 ou 3, respectivamente, do anel imidazólio aumentou a potência 

antimicrobiana desses compostos. A Tabela 1.3 contém os valores de concentração inibitória 

mínima (CIM) determinados. Carson (CARSON et al., 2009) verificou que biofilmes 

microbianos estão ao mesmo tempo na natureza e representam um modo de crescimento 

predominante em microorganismos. Uma característica geral de comunidades de biofilmes é 

uma tendência de exibir tolerância significante a agentes antimicrobianos se comparados 

com bactérias planctônicas da mesma espécie. Assim, avaliaram a atividade antibiofilme de 

uma série de CnMeImCl contra um painel significante de patógenos microbianos.  

Tabela 1.3: Concentração inibitória minima (CIM) de LITs contra uma série de organismos. 
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Tensoativo CIM / mg mL-1 

 
EC ST AS SARBS BS CA CR 

C8MeImBr 64 500 64 250 500 250 500 

C10MeImCl 8 125 16 32 125 250 250 

C12MeImBr 8 32 4 8 8 32 16 

C14MeImCl 4 8 4 4 4 8 8 

C14MeImBr 4 8 4 4 4 8 16 

C16MeImBr 8 4 8 4 4 8 8 

C14EtOHImCl 16 32 16 32 16 64 125 

C15EtOHImCl 16 8 8 8 8 8 32 

EC: E. coli KCTC1924; ST: S. typhimurium KCTC1926; SA: S. aureus 209 KCTC1916; SAR: S. aureus R209 
KCTC1928; BS: B. subtilis KCTC1914; CA: C. albicans KCTC1940 e CR: C. regularis. 

 

O conhecimento da relação entre estrutura e atividade permite o desenvolvimento 

de novos compostos anfifílicos catiônicos com atividades antimicrobianas otimizadas para o 

futuro desenvolvimento de novos desinfetantes, agentes sanitários ou preservativos. Luczak 

e colaboradores confirmaram a existência de uma forte correlação entre a estrutura 

molecular, a atividade superficial e a ação biológica de LITs em bactérias e fungos (LUCZAK et 

al., 2009). Eles mostraram que as atividades antifúngicas e antibacterianas aumentaram com 

o aumento da cadeia hidrofóbica, frequentemente até um ponto de saturação em C16 ou C18. 

Atividades antimicrobianas de derivados de imidazol são afetadas muito pouco pelos ânions. 

Alterar o tipo de ânion tem efeito pequeno na atividade antimicrobiana de eletrólitos de 

imidazólio, indicando que a atividade biocida de LIs é majoritariamente dirigida pelo 

comprimento da cadeia alquílica do cátion.  

Um estudo com LITs contendo grupos amida ou ester foi desenvolvido por Kanjilal e 

colaboradores (KANJILAL et al., 2009), que descobriram boas atividades contra certas 

linhagens em uma série de tensoativos. Mostraram que a influência de éster ou amida na 

atividade antibacteriana não é pronunciada, mas causam um aumento significante na 

atividade antifúngica. Os autores não discutem a razão para essa diferenciação, mas os 

resultados indicam que esses compostos são mais específicos contra fungos do que 

bactérias. 

  



72 

 

 

  



73 

 

2. Objetivos 

Esta tese de doutorado tem por objetivo geral o estudo da síntese e a determinação 

de propriedades de líquidos iônicos tensoativos derivados de imidazol.  

Como objetivos específicos, pretende-se alcançar os objetivos gerais através da 

variação sistemática dos componentes estruturais de LITs e posterior verificação da 

influência destes nas propriedades micelares e dos parâmetros termodinâmicos da formação 

de micelas em soluções aquosas de LITs. O estudo, focado na variação da estrutura da 

cabeça-polar por ser o componente estrutural menos estudado, será dividido em três partes. 

1. Variação do comprimento da cadeia hidrofóbica de líquidos iônicos 

tensoativos (LITs): síntese e propriedades de cloretos de 1-alquil-3-

metilimidazólio, sendo a cadeia alquílica 1-decil, 1-dodecil, 1-tetradecil e 1-

hexadecil. 

2. Comparação entre um LIT e tensoativos convencionais com a mesma 

cadeia hidrofóbica e cabeças-polares de estrutura semelhante: comparação 

entre as propriedades de cloretos de 1-(1-hexadecil)-3-metilimidazólio, 1-(1-

hexadecil)piridínio e 1-(1-hexadecanoil)-amidoetil benzildimetilamônio. 

3. Variação do volume da cabeça-polar: síntese e propriedades de cloretos 

de 1-(1-hexadecil)-3-alquilimidazólio, sendo a cadeia lateral na cabeça-polar 

metil, etil, 1-propil, 1-butil e 1-pentil. 

Esse estudo sistemático da variação da estrutura de LIT visa contribuir para uma 

melhor compreensão sobre as relações entre estrutura, propriedades e aplicações de LIT e o 

que os diferencia de tensoativos convencionais.  
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3. Procedimentos Experimentais 

3.1. Solventes e Reagentes 

Os reagentes e solventes utilizados foram adquiridos na Acros, Sigma-Aldrich, Merck 

ou Synth. Antes do seu uso foram purificados conforme descrito a seguir. Como base para as 

técnicas de purificação foi utilizado o livro (ARMAREGO; CHAI, 2009). 

Acetona: à acetona com grau de pureza técnico foi adicionado KMnO4 e a mistura foi 

agitada por ca. 6 h, o KMnO4 foi então filtrado e a acetona destilada, posteriormente foi seca 

com peneira molecular 4A previamente ativada. 

Acetonitrila: foi agitada com P4O10, seguida por destilação fracionada. À fração 

coletada foi seca com peneira molecular 4A previamente ativada para secagem. 

Etanol anidro: inicialmente o etanol de grau técnico foi tratado com sódio metálico 

(2 g L-1), em seguida destilado. A fração recolhida foi submetida ao mesmo tratamento uma 

segunda vez e, em seguida, à fração coletada foi adicionada peneira molecular 3A 

previamente ativada. 

Haloalcanos: 1-bromoetano, 1-clorobutano, 1-cloropentano e 1-cloropropano foram 

tratados com CaCl2, filtrados e posteriormente destilados à pressão ambiente. 1-

bromohexadecano, 1-clorodecano, 1-clorododecano, 1-clorohexadecano e 1-

clorotetradecano de pureza inicial nominal de 97% foram destilados sob pressão reduzida 

(ca. 10 mm Hg) três vezes e recolhidos a 187, 93, 124, 175 e 153 °C, respectivamente. Na 

primeira destilação, após a coleta da cabeça, a coluna de destilação foi trocada para evitar 

dessorção de materiais leves que pudessem ter adsorvido na coluna. Veja seção 4.1. 

Peneiras Moleculares 3A e 4A: antes da ativação, as peneiras moleculares foram 

lavadas com água destilada diversas vezes, em seguida foram colocadas dentro de uma 

mufla a 300 °C durante 3 horas, ao final deste período, foram colocadas ainda quentes em 

dessecador até seu total resfriamento. 

Piridina: foi tratada com CaH2 para secagem, destilada a 110 °C a pressão ambiente e 

guardada com peneira molecular 4A previamente ativada. 
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Resina de troca iônica: foi usada a resina do tipo quaternário de amônio (Purolite 

SG550OH), fornecida  na forma de OH- com capacidade de troca de 1,1 eq L-1. Antes de ser 

usada, a coluna (geralmente 100 g de resina em 1 L de etanol) foi condicionada com 2 a 3 L 

de etanol (25 a 50 mL min-1). 

Tolueno: foi tratado com CaH2 para secagem e, posteriormente, destilado a 110 °C a 

pressão ambiente. 

Acetato de etila (Synth, 99,5%), água deuterada (Acros, 99,8%), imidazol (Aldrich; 

99%) e QBS foram usados sem purificação.  

3.2. Equipamentos 

Os pontos de fusão (não corrigidos) foram determinados em um aparelho 

Electrothermal, modelo IA 6304 (Barnstead, Dubuqye). As cromatografias gás-líquido foram 

realizadas num cromatógrafo a gás Shimadzu GC-17A, equipado com um detector FID e uma 

coluna Supelcowax 10 (Supelco, Bellefonte) e interfaceado com microcomputador. As 

análises elementares foram feitas num aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN 

(PerkinElmer, Wellesley).   

Os espectros de RMN foram obtidos em espectrômetros Bruker DRX-500 e DPX-500 

(Bruker, Bremen), operando a 500,13 MHz para 1H. Para as medidas de coeficiente de 

autodifusão utilizamos um espectrômero de RMN Avance (DMX 400, Bruker, Bremen) 

equipado com “probe head” com bobinas de gradiente adicionais (Bruker DIFF 30). O 

equipamento de micro-ondas empregado na síntese foi CEM Discover (CEM Corporations, 

Matthews). 

Medidas de tensão superficial foram feitas com um tensiômetro automático de 

caimento de gota, Lauda TVT2 (Lauda, Lauda-Königshofen), com aquisição e tratamento dos 

dados através de software próprio. 

As medidas de condutância foram feitas utilizando condutivímetro Accumet pHmeter 

50 (Fisher Scientific, Hampton), equipado com eletrodo de condutividade Digimed (Digimed, 

São Paulo) modelo DMC-010 (constante igual a 1,0 cm-1) e bureta automática Schott Titronic 

T200 equipada com unidade de adição Schott TA05 de 5 mL (Schott, Mainz), controlados 

através de software desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa. 
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As determinações de cmc e de ΔH0
mic por calorimetria de titulação isotérmica foram 

feitas num aparelho VP-ITC Microcalorimeter (Microcal, Northampton), antes de cada 

titulação a água MilliQ foi de-aerada em banho de ultrassom. 

As medidas de espalhamento de luz foram realizadas no Sistema Malvern 4700MW 

de Espalhamento de Luz (Malvern, Worcestershire), equipado com laser Ar Spectra-Physics 

Modelo 177-G1205 (Spectra-Physics, Mountain View) com emissão de luz a 488 nm e 

potência de 25 mW. Os valores de contraste ótico (∂n/∂[Surf]) foram determinados em um 

refratômetro de precisão Rudolph J357 (Rudolph Research Analytical, Hackettstown) 

operando a 488 nm. 

As medidas de espectroscopia no UV-visível foram realizadas em espectrofotômetro 

Shimadzu UV-2550 (Shimadzu, Kyoto) equipado com sistema de controle de temperatura. 

3.3. Sínteses 

3.3.1. Purificação de 1-haloalcanos 

Os haloalcanos foram purificados por três destilações consecutivas com colunas  

Vigreux. Na primeira destilação tomamos o cuidado de trocar a coluna após a coleta da 

cebeça de destilação para evitar a dessorção de compostos leves que podem ter ficado 

retidos nas paredes da coluna no início da destilação. As outras duas destilações foram 

realizadas da maneira convencional. Verificamos que a maior parte das impurezas contidas 

nos haloalcanos é mais pesada do que os mesmos, então foi mais eficiente separar uma 

maior quandidade no fundo da destilação do que na cabeça de destilação. Os materiais 

destilados foram então analisados por cromatografia gasosa puros ou dissolvidos em etanol. 

Na Tabela abaixo  (Tabela 3.1) apresentamos os valores de Massa Molar (MM), ponto 

de fusão (p.f.), ponto de ebulição (p.e.) e pureza (Pur.) dos 1-haloalcanos utilizados nas 

sínteses após as destilações. As cromatografias gasosas foram realizadas na Central Analítica 

do IQ/USP. A Figura 3.1 representa um resultado da análise por CG após a terceira 

destilação. A coluna “% Total Name” contém as áreas relativas entre os picos identificados. 

O pico atribuído ao C14Cl é o de número 3, com 99,91% da área total, o que representa 

99,91% de pureza do cloroalcano. A Tabela 3.1 resume os dados de purificação dos 1-

cloroalcanos.  



78 

 

 

 

Figura 3.1: Cromatografia gasosa de C14Cl após três destilações. 

Tabela 3.1: Características e pureza de 1-clorodecano (C10Cl), 1-clorododecano (C12Cl), 1-
clorotetracano (C14Cl) e 1-clorohexadecano (C16Cl). 

a. Valores de p.f. e p.e. retirados do (Catálogo Sigma Aldrich, 2010). 

 

3.3.2. Síntese da série CnMeImCl 

A síntese da série CnMeImCl foi realizada de acordo com o procedimento geral para 

síntese de líquidos iônicos derivados de metilimidazol (DUPONT et al., 2003). A mistura 

reacional foi mantida sob atmosfera de nitrogênio, seca e livre de oxigênio e foi protegida da 

luz. Para 1 mol de 1-metilimidazol, dissolvido em 150 mL de acetonitrila foram adicionados, 

sob agitação constante 1,2 mol do 1-cloroalcano apropriado. A emulsão resultante foi 

continuamente agitada por 48 h, a ca. 90 °C, tempo após o qual o meio reacional tornou-se 

homogêneo. A solução foi resfriada e transferida, através de um cânula de filtro, para um 

banho frio de acetato de etila anidro sob agitação vigorosa (300 mL, -20 °C), a mistura, 

contendo duas fases, foi mantida nesta temperatura por 2 h, seguida da remoção do 

 MM (g mol-1) p.f. (°C)a p.e. (°C)a Pur. 1 (%) Pur. 2 (%) Pur. 3 (%) 

C10Cl 176,73 -34 223 98,51 99,23 99,96 

C12Cl 204,78 -9,3 260 - 99,42 99,79 

C14Cl 232,84 4,9 292 - 99,67 99,91 

C16Cl 260,89 8-14 149/1 mmHg - - 99,96 

C16Br 305,34 16-18 190/11 mmHg 98,06 - 100,00 
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sobrenadante (por uma seringa). Este procedimento foi repetido até não fosse detectado 

mais 1-chloroalcano no sobrenadante (por cromatografia gasosa). Os produtos foram secos 

sob pressão reduzida a 40 °C, na presença de P4O10, até massa constante. Os rendimentos 

(após purificação e secagem) para C10MeImCl, C12MeImCl, C14MeImCl e C16MeImCl, foram, 

respectivamente: 91%, 82%, 77% e 68%. 

3.3.3. Síntese da série CnPyCl 

A síntese de CnPyCl foi realizada num reator sob pressão pela reação de piridina (16,2 

mL, 0,2 mol) com 1-cloroalcano correspondente (0,22 mol) em 50 mL de tolueno. A solução 

foi agitada, durante 16 h, num frasco de vidro com tampa de PTFE colocado em um reator de 

aço inoxidável, sob pressão (15 atm), a 110 °C. Os voláteis foram removidos sob pressão 

reduzida, o produto sólido foi recristalizado várias vezes em banho frio de acetona, e seco 

sob pressão reduzida, na presença de P4O10, até massa constante. Os rendimentos (após 

purificação e secagem) para C10PyCl, C12PyCl, C14PyCl e C16PyCl, foram, respectivamente: 

53%, 55%, 55% e 65%. 

3.3.4. Síntese da série C16CnImCl 

A série de C16CnImCl foi sintetizada em duas etapas, conforme esquema reacional a 

seguir Figura 3.2. 

 

Figura 3.2: Esquema reacional para a síntese de C16CnImCl. Para a síntese de C16EtImCl, foi utilizado 
brometo de etila. O tensoativo assim sintetizado, C16EtImBr, foi, então submetido à troca iônica. 

Inicialmente a cadeia de 16 átomos de carbono foi introduzida no imidazol pela 

reação com 1-bromohexadecano sob refluxo em etanol e posteriormente a segunda cadeia 

carbônica foi inserida ao 1-hexadecilimidazol pela reação com o 1-haloalcano 

correspondente em reator de micro-ondas equipado com aparato de pressão. Quando 

possível, 1-cloroalcano foi utilizado, porém para a síntese de C16EtImCl foi utilizado 1-
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bromoetano pois o 1-cloroetano é gasoso a temperatura ambiente. O tensoativo C16EtImBr 

foi então submetido à troca iônica, conforme será descrito posteriormente. 

Para a primeira etapa, o imidazol (14,97 g, 0,22 mol) foi dissolvido em 25 mL de 

etanol anidro no frasco de reação, em seguida sódio metálico (5,06 g, 0,22 mol) foi 

adicionado aos poucos até sua completa dissolução. Quando o meio reacional  tornou-se 

homogêneo foi iniciado refluxo a 78 °C por 4 h durante o qual foi lentamente gotejado o 1-

bromohexadecano (61,0 mL, 0,2 mol). Verificou-se a precipitação de um sólido branco e a 

fase líquida, antes translúcida, adquiriu aspecto amarelado. Usamos excesso de imidazol de 

forma a facilitar a purificação do produto. Inicialmente o sólido, NaBr, foi filtrado e o 

solvente foi removido sob pressão reduzida. Para remover o excesso de reagentes 

realizamos duas extrações com solução saturada de cloreto de sódio e posteriormente duas 

extrações com água. Um espectro de 1H-RMN mostrou que a reação foi quantitativa 

(ausência de 1-bromohexadecano). Uma pequena porção de água residual que pode ter sido 

retida durante a extração não atrapalharia a próxima etapa, portanto não foram tomadas 

outras medidas para purificação do 1-hexadecilimidazol. 

A segunda etapa foi realizada em reator de micro-ondas num frasco de vidro 

apropriado para pressão. Neste frasco, foram adicionados o 1-hexadecilimidazol (29,3 g, 0,1 

mol) e o 1-haloalcano correspondente (1-bromoetano: 8,2 mL; 1-cloropropano: 9,7 mL; 1-

clorobutano: 11,5 mL; 1-cloropentano: 13,3 mL; 0,11 mol). As misturas, sem solvente, foram 

aquecidas a 170 °C, com potência de 200 W durante 5 h. Assim, quando é iniciado o 

aquecimento, a pressão no interior do frasco reacional aumenta. A pressão máxima 

verificada foi de 20 bar. O produto sólido foi recristalizado várias vezes em banho frio de 

acetona, e seco sob pressão reduzida, na presença de P4O10, até massa constante. Os 

rendimentos (após purificação e secagem) para C16EtImCl, C16PrImCl, C16BuImCl e C16PnImCl, 

foram, respectivamente: 33%, 43%, 59% e 64%. 

3.3.5. Caracterização dos tensoativos 

O hexadecilimidazol e cada um dos tensoativos foram caracterizados por RMN de 1H 

e 13C e ponto de fusão. Devido ao caráter higroscópico dos tensoativos na forma de cloreto, 

estes foram caracterizados por análise elementar na forma de percloratos. Para a série 

C16CnImCl, porém, foi impossível a realização de análise elementar na forma de perclorato ou 
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mesmo de iodeto, estes foram, então analisados pelo método de Volhard para detecção de 

cloretos (LONGMAN, 1975). A estrutura mostrada abaixo, Figura 3.3, contém a numeração 

empregada para os dados de 1H e 13C. A Figura 3.4 representa os espectros correspondentes 

para o C16PyCl, o restante da série tem espectros similares que não serão apresentados. Nas 

Figuras 3.5 a 3.8, apresentamos os espectros de C16EtImCl, C16PrImCl, C16BuImCl e C16PnImCl, 

respectivamente. Os valores de deslocamento químico e constante de acoplamento de 1H e 

deslocamento químico de 13C estão descritos nas Tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente. Na 

Tabela 3.4, estão apresentados os pontos de fusão para todos os tensoativos e na Tabela 

3.5, os dados calculados e experimentais de análise elementar. 

 

Figura 3.3: Numeração utilizada para a atribuição dos picos de RMN de 1H e 13C das séries de 
tensoativos CnMeImCl, CnPyCl e C16CnImCl. 
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Figura 3.4: Espectros de 1H e de 13C do C16PyCl em CDCl3. 
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Figura 3.5: Espectros de 1H e de 13C do C16EtImCl em CDCl3. 
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Figura 3.6: Espectros de 1H e de 13C do C16PrImCl em CDCl3. 
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Figura 3.7: Espectros de 1H e de 13C do C16BuImCl em CDCl3. 
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Figura 3.8: Espectros de 1H e de 13C do C16PnImCl em CDCl3. 
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Tabela 3.2: Deslocamentos químicos de 1H (δ / ppm, relativo ao TMS, 300 MHz ou 500MHz) e constantes de acoplamento (J / Hz) dos tensoativos estudados 
em solução de CDCl3). O número de prótons em cada pico e as constantes de acoplamento são apresentadas entre parêntesis quando apropriado. 

Tensoativo H2 H4 H5 H7 H6 H8 Alquil CH3 terminal 

C10MeImCl 10,51 (s) 7,40 (s) 7,31 (s) 4,29 (t, J=7,2) 4,09 (s) 1,88-1,92 (m) 1,26-1,32 (m, 14H) 0,87 (t, J=7,0) 

C12MeImCl 10,59 (s) 7,45 (s) 7,33 (s) 4,32 (t, J=7,4) 4,13 (s) 1,89-1,93 (m) 1,24-1,32 (m, 18H) 0,87 (t, J=7,0) 

C14MeImCl 10,21 (s) 7,37 (s) 7,28 (s) 4,29 (t, J=7,3) 4,04 (s) 1,86-1,90 (m) 1,21-1,30 (m, 22H) 0,84 (t, J=6,7) 

C16MeImCl 10,17 (s) 7,29 (s) 7,19 (s) 4,31 (t, J=7,3) 4,11 (s) 1,87-1,90 (m) 1,19-1,32 (m, 24H) 0,86 (t, J=6,8) 

Tensoativo H2-H6 H4 H3-H5 H7 H8 Alquil CH3 terminal 

C10PyCl 9,49 (d, J=5,6) 8,52 (t, J=7,7) 8,16 (t, J=7,2) 4,98 (t, J=7,4) 2,03 (quin, J=7,5) 1,23-1,33 (m, 14H) 0,87 (t, J=7,0) 

C12PyCl 9,51 (d, J=5,8) 8,52 (t, J=7,8) 8,17 (t, J=6,9) 4,99 (t, J=7,4) 2,03 (quin, J=7,4) 1,23-1,36 (m, 18H) 0,87 (t, J=7,0) 

C14PyCl 9,50 (d, J=5,4) 8,51 (tt, J=7,8, J=1,2) 8,16 (dd, J=7,7, J=6,5) 4,99 (t, J=7,4) 2,03 (quin, J=7,5) 1,23-1,36 (m, 22H) 0,88 (t, J=7,0) 

C16PyCl 9,50 (dd, J=6,7, J=1,2) 8,5 (tt, J=7,8, J=1,3) 8,15 (dd, J=7,7, J=6,7) 5,00 (t, J=7,4) 2,03 (quin, J=7,5) 1,23-1,36 (m, 26H) 0,87 (t, J=6.9) 

Tensoativo H2 H4 H5 H6 H7 H8 (H23) 
CH3 terminal 

(H26) 
Alquil 

CH3 terminal 

(H22) 

C16EtImCl 10,65 (s) 7,49 (t, J=1,6) 7,35 (t, J=1,7) 4,46 (q, J=7,4) 4,34 (t, J=7,5) 1,91 (quin, J=7,3) 1,6 (t, J=7,3) 1,25-1,34 (m, 24H) 0,88 (t, J=7,0) 

C16PrImCl 10,65 (s) 7,41 (t, J=1,8) 7,35 (t, J=1,8) 4,35 (m, 4H) 1,95 (m, 4H) 0,99 (t, J=7,4) 1,24-1,33 (m, 24H) 0,88 (t, J=7,0) 

C16BuImCl 10,73 (s) 7,37 (t, J=1,7) 7,34 (t, J=1,7) 4,37 (m, 4H) 1,88-1,94 (m, 4H) 0,97 (t, J=7,4) 1,24-1,43 (m, 26H) 0,88 (t, J=7,0) 

C16PnImCl 10,73 (s) 7,37 (t, J=1,7) 7,34 (t, J=1,7) 4,36 (m, 4H) 1,90-1,95 (m, 4H)  1,24-1,39 (m, 28H) 0,88 (m, 6H) 
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Tabela 3.3: Deslocamentos químicos de 13C (δ / ppm, relativo ao TMS, 75 MHz ou 125 MHz) dos tensoativos estudados em solução de CDCl3. 

Tensoativo C2 C4 C5 C6 C7 Alquil CH3 terminal 

C10MeImCl 138,17 122,05 123,64 37,02 51,34 32,34, 31,04, 30,10, 29,93, 29,65, 29,43, 26,41, 23,21 13,91 (C-16) 

C12MeImCl 137,71 121,58 123,45 36,34 49,85 31,64, 30,10, 29,33, 29,25, 29,13, 29,07, 28,77, 26,03, 22,42 13,87 (C-18) 

C14MeImCl 137,66 121,33 123,42 36,19 49,77 31,32, 30,02, 29,22, 29,15, 29,01, 28,47, 26,65, 25,89, 25,83, 22,34 13,61 (C-20) 

C16MeImCl 137,39 121,38 123,47 36,31 49,81 31,35, 30,09, 29,21, 29,19, 29,06, 28,79, 28,66, 28,48, 26,69, 25,83, 25,81, 22,41 13,77 (C-22) 

Tensoativo C4 C2-C6 C3-C5 C7 C8 Alquil CH3 terminal 

C10PyCl 145,25 145,07 128,50 62,18 32,01 31,83, 29,46, 29,36, 29,25, 29,09, 26,12, 22,65 14,11 

C12PyCl 145,27 145,06 128,50 62,15 32,02 31,90, 29,60 (x2), 29,52, 29,38, 29,33, 29,10, 26,12, 22,69 14,13 

C14PyCl 145,32 145,15 128,57 62,18 32,03 31,92, 29,68, 29,65 (x2), 29,60, 29,53, 29,38, 29,36, 29,10, 26,12, 22,69 14,13 

C16PyCl 145,27 144,98 128,44 62,18 32,03 31,93, 29,70, 29,66 (x5), 29,60, 29,52, 29,36, 29,09, 26,12, 22,69 14,13 

Tensoativo C2 C4 C5 C6 C23 C7 Alquil 
CH3 term. 

(H26) 

CH3 term. 

(H22) 

C16EtImCl 137,60 121,69 121,54 50,15 45,26 31,93 30,95, 29,70, 29,66 (x4), 29,62, 29,52, 29,41, 29,36, 29,04, 26,31, 22,70  15,65 14,13 

C16PrImCl 137,97 121,80 121,59 51,50 50,15 31,93 
30,33, 29,71, 29,66 (x4), 29,62, 29,52, 29,41, 29,38, 29,02, 26,29, 23,68, 

22,70  
10,73 14,13 

C16BuImCl 138,07 121,65 121,55 50,15 49,87 31,93 
32,20, 30,33, 29,69, 29,66 (x4), 29,61, 29,51, 29,40, 29,36, 29,02, 26,29, 

22,69, 19,51  
13,47 14,12 

C16PnImCl 138,05 121,64 121,57 50,15 50,10 31,93 
30,33,  29,98,  29,71, 29,66 (x4), 29,62, 29,52, 29,41, 29,38, 29,04, 28,31, 

26,29, 22,70, 22,08  
13,84 14,13 
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Tabela 3.4: Pontos de fusão dos tensoativos estudados. 

Tensoativo p.f. experimental / °C p.f. literatura / °C Referência 

C10MeImCl - 17-19 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007) 

C12MeImCl - 32-34 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007) 

C14MeImCl - 51-52 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007) 

C16MeImCl - 64-65 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007) 

C10PyCl 38-39   

C12PyCl 71 66-67,5 (MALHOTRA; KUMAR, 2010) 

C14PyCl 75-76 75-76,5 

(DEETLEFS; SEDDON, 2003; 

KNIGHT; SHAW, 1938; SHELTON 

et al., 1946; VOLYNSKII; 

SMOLYANINOV, 1963) 

C16PyCl 80-81 73; 80,5-82 
(HOUGH-TROUTMAN et al., 2009; 

NEGORO; KINOSHITA, 1977) 

C16EtImCl 50-52 - - 

C16PrImCl 37,5-38,5 - - 

C16BuImCl 30-31,5 - - 

C16PnImCl 26-29 - - 

 

Tabela 3.5: Resultados das análises dos tensoativos sintetizados. Análise elementar para as séries 
CnMeImCl e CnPyCl e Análise de Cloreto pelo método Volhard para a série C16CnImCl. As incertezas 

são de 0,3% para análise elementar e 1,5% para análise de cloreto. 

Tensoativo PC exp. / % PC calc. / % PH exp. / % PH calc. / % PN exp. / % PN calc. / % 

C10MeImCl 64,90 64,97 10,53 10,51 10,71 10,82 

C12MeImCl 66,88 66,99 10,73 10,89 9,72 9,76 

C14MeImCl 68,57 68,65 11,24 11,20 8,99 8,89 

C16MeImCl 70,01 70,04 11,49 11,46 8,13 8,17 

C10PyCl 70,70 70,55 10,35 10,25 5,50 5,50 

C12PyCl 72,45 72,05 10,90 10,70 4,90 4,95 

C14PyCl 73,40 73,25 11,00 11,00 4,40 4,50 

C16PyCl 75,19 74,28 11,64 11,29 4,14 4,13 

Tensoativo Pureza / expressa pela porcentagem de Cl- 
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C16EtImCl 95 

C16PrImCl 98 

C16BuImCl 99 

C16PnImCl 100 

 

3.4. Caracterização de soluções aquosas dos tensoativos e a determinação de 

suas propriedades termodinâmicas e dinâmicas 

3.4.1. Técnicas experimentais 

3.4.1.1. Tensiometria 

Medidas de tensão superficial foram realizadas a 25 °C utilizando-se tensiômetro de 

caimento de gota para os tensoativos C16EtImCl, C16PrImCl, C16BuImCl e C16PnImCl. Para a 

série CnMeImCl e CnPyCl medidas de tensão superficial já estavam disponíveis na literatura 

(BOGDANOVA; DOLZHIKOVA, 2008; EL SEOUD; PIRES; et al., 2007). Preparamos 12 soluções 

dos tensoativos de forma a obter variação linear dos logaritmos das concentrações. A tensão 

superficial de cada solução foi medida, após termostatização por 10 min, com 10 diferentes 

velocidades de formação de gota (0,5 s mL-1 a 5 s mL-1), pela média de 5 gotas em cada 

velocidade. A tensão superficial foi então determinada em função do tempo de formação da 

gota; o valor limite para t∞ foi utilizado no gráfico de  em função de log([Surf]). Esse tipo 

de gráfico é composto por duas retas que se interceptam na cmc, exemplo representativo 

em Figura 3.9.  
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Figura 3.9: Gráfico da tensão superficial em função do log([C16EtImCl]) a 25 °C. 

3.4.1.2. Condutividade 

Os valores de cmc e αmic foram determinados por medidas de condutância a 15, 25, 

35, 45, 55, 65 e 75 °C, em água para os tensoativos das séries CnMeImCl, CnPyCl e C16CnImCl e 

a 35 °C em D2O para C16MeImCl e C16PyCl. 

Para se evitar evaporação do solvente, problema especialmente importante em altas 

temperaturas utilizamos uma cela de vidro, de paredes duplas entre as quais passamos um 

fluxo de água termostatizada, com tampa de Teflon munida com anel de Viton (O-ring), 

Figura 3.10. Uma solução de concentração aproximadamente igual a oito vezes a cmc foi 

adicionada em alíquotas de 0,1 ou 0,2 mL à cela de vidro, que inicialmente continha 10 mL 

de água deionizada ou água deuterada 99,8%. Um termostato Lauda E200 foi utilizado para 

manter a temperatura constante. As adições foram realizadas por bureta automática Shott 

T200. Um eletrodo mediu a temperatura na solução e a condutância foi medida por um 

condutivímetro digital Fisher AR50. Todos os aparelhos utilizados foram controlados pelo 

software CondCMC, que também foi usado para realizar os cálculos. Os valores de desvio 

padrão nas medidas de condutância foram restritos à faixa de ± 0,2%, sendo que um desvio 

padrão maior implicou no descarte do dado e a condutância foi medida novamente. A  

temperatura foi controlada em ± 0,05 °C. 
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Figura 3.10: Cela de vidro usada nas experiências de condutância. 

Cada curva de titulação condutimétrica foi composta por pelo menos 30 medições de 

condutividade. O gráfico consiste nos valores de condutividade em função de [Surf] e pode 

ser aproximado por duas retas que se interceptam na cmc, Figura 3.11. Um método 

alternativo de cálculo de cmc ajusta a curva como um todo (CARPENA et al., 2002). 

 

Figura 3.11: Gráfico típico da condutividade específica em função da concentração de tensoativo, 
C14MeImCl a 25 °C. 

3.4.1.3. Calorimetria 

Titulações calorimétricas foram realizadas com soluções das três séries de 

tensoativos a 15, 25, 35, 45, 55, 65 e 75 °C. Foram ainda realizadas determinações em D2O: 

C16PyCl a 35 °C e C16MeImCl, C16EtImCl, C16PrImCl, C16BuImCl, C16PnImCl a 15, 25 e 35 °C. 
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Na titulação calorimétrica isotérmica (ITC), uma solução concentrada de tensoativo 

(ca. 20 vezes a cmc) é injetada na cela de amostra contendo água deionizada ou D2O. No 

calorímetro Microcal, a cela de amostra contém 1,4 mL e a seringa de adição contém 280 μL. 

Ao menos 80 injeções de 1 a 5 μL foram realizadas em cada titulação, sob agitação 

constante. O tempo de espera entre as injeções foi de 5 minutos, sendo este o tempo 

necessário para o retorno da linha base ao valor inicial. O calor absorvido ou liberado, devido 

à diluição da solução do tensoativo, foi registrado em função do tempo, este gráfico é 

comumente denominado entalpograma, um exemplo típico está representado na Figura 

3.12. No entalpograma, cada pico mostra o fluxo de calor absorvido (ou liberado) em cada 

injeção. A entalpia da diluição é calculada, em função da concentração de soluto, pela área 

de cada pico, dividindo-se esse valor pela quantidade adicionada de soluto. Após o ajuste, 

deriva-se a curva obtida. A cmc corresponde ao ponto de mínimo ou de máximo da curva 

derivada, dependendo do processo de formação de micelas ser endotérmico ou exotérmico. 

Para a determinação de ΔH0
mic , extrapola-se as regiões lineares antes e depois da cmc até o 

valor da mesma e subtrai-se um valor do outro. 

 

Figura 3.12: Entalpograma de C16MeImCl a 45 °C.  

3.4.1.4. Espalhamento Estático de Luz 

Medidas de espalhamento estático de luz (EEL) foram determinadas em ângulo de 

90° a 15, 25, 35 e 45 (±0.1) °C. Utilizamos um sistema Malvern 4700 operando com fonte 

variável de laser de íons Ar (Spectra Physis, modelo 177-G1205, 488 nm). Para atenuar 

interações inter-micelares, o solvente empregado nestes experimentos foi uma solução de 
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NaCl ([NaCl] = 8 x cmc para C16 e C14 e [NaCl] = 4 x cmc para C12 e C10); todas as soluções 

foram filtradas em membrana de acetato de celulose (poros de 0,35 μm); as celas de 

amostra foram tratadas com solução de etóxido de sódio/etanol e as amostras foram 

termostatizadas durante 10 min antes de a medida ser realizada. Índices de refração de 

soluções de tensoativos foram medidos nas mesmas temperaturas dos experimentos em 

refratômetro de precisão J357-NDS (Rudolph Research Analytical, Hackettstown) operando a 

488 nm. Os incrementos no índice de refração devido ao soluto (n/[Surf]) foram 

calculados, para cada temperatura, pela inclinação da reta de índice de refração em função 

de [Surf]. Um pacote de softwares desenvolvidos no laboratório foi utilizado para a aquisição 

de dados e cálculo de Nag a partir de um gráfico de Debye (PIRES; EL SEOUD, 2004). Na Figura 

3.13, pode-se verificar um gráfico típico de espalhamento de luz. Em [Surf] < cmc, o 

espalhamento é quase nulo; à partir da cmc cresce com o aumento de [Surf]. Esse 

crescimento pode ser aproximado por polinômio de segundo grau. A Figura 3.14 representa 

um gráfico de Debye, construído a partir dos dados de [Surf] ≥ cmc. Nag é calculado 

dividindo-se o coeficiente linear deste pela MM do tensoativo. 

 

Figura 3.13: Intensidade de luz espalhada em função da concentração de C12MeImCl a 25 °C. 
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Figura 3.14: Gráfico de Debye para a determinação da massa molar média de uma micela de 
C12MeImCl a 25 °C. 

3.4.1.5. Dinâmica de micelas por Ressonância Magnética Nuclear 

A determinação de coeficientes de autodifusão foi feita através de experimentos de 

RMN a 25 °C realizados no laboratório da professora Monika Schönhoff no Instituto de 

Físico-Química na Universicade Westfälische Wilhelms em Münster, Alemanha. Os 

parâmetros experimentais utilizados foram: Δ = 40 ms, δ = 1 ms, D1 ≈ 5 x T1 = 6 s, número de 

passos de gradiente = 30, gradiente máximo = 220-400 G cm-1, gradiente mínimo = 20 G cm-

1, número de varreduras = 16. Utilizamos a área do pico referente aos metilenos da cadeia 

longa dos tensoativos para medir a atenuação do sinal com o tempo. Uma curva típica de 

ln(I(b)/I0) em função de b está representada na Figura 3.15, onde pode-se verificar o 

decaimento da intensidade dos sinais de C16MeImCl (em concentrações abaixo e acima da 

cmc) e de D2O em função de b. Como o coeficiente de difusão, nesse caso é a inclinação da 

reta com sinal trocado, é fácil verificar que D(D2O) > D(C16MeImCl, abaixo da cmc) > D(C16MeImCl, acima da 

cmc). 
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Figura 3.15: Intensidade de sinal de RMN medida em função da força do gradiente de campo 

magnético para D2O (□), C16MeImCl abaixo da cmc (▽) e C16MeImCl acima da cmc (◊). 

Após a determinação do coeficiente de autodifusão das micelas, Dmic, foi 

determinado o raio hidrodinâmico, RH, utilizando-se a equação de Stokes-Einstein, Equação 

1.15. 

3.4.1.6. Solvatocromismo e meio micelar medido por espectroscopia no UV-

visível 

Todas as soluções foram preparadas em solução 1 x 10-4 mol L-1 NaOH no lugar de 

água. A concentração das soluções-estoque de sonda foi 2 x 10-3 mol L-1 e sua concentração 

final nas soluções micelares foi 2 x 10-4 mol L-1. As soluções (sonda + tensoativo + água) 

foram transferidas para celas de quartzo com tampa adequada (caminho ótico = 0,5, 1,0 ou 

2,0 cm) e a temperatura equilibrada por, pelo menos 10 min a 25 ± 0,1 °C. Cada espectro foi 

medido três vezes a uma velocidade de 140 nm min-1 com abertura e amostragem de 0,2 

nm. Os valores de max foram determinados no ponto zero da primeira derivada do espectro. 

As incertezas no espectro são  0,2 kcal mol-1. Usamos soluções de NaOH no lugar de água 

para evitar que traços ácidos pudessem protonar as sondas e, consequentemente, suprimir a 

banda de transição intramolecular da sonda. Este uso não deve afetar os resultados porque 

a variação na cmc é negligível (CUTLER; MEARES; HALL, 1978; NOVAKI; EL SEOUD, 1999a).  
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4. Resultados e Discussões 

Este capítulo será organizado da seguinte forma. Inicialmente apresentaremos a 

caracterização dos tensoativos sintetizados e seus precursores. Em seguida apresentaremos 

procedimentos utilizados para a determinação das propriedades de tensoativos, nessa seção 

discutiremos brevemente os métodos disponíveis – técnicas, modelos e formas de cálculo – 

para a determinação das propriedades micelares. Finalmente, a influência de cada variável 

estrutural nas propriedades dos tensoativos será discutida. Os resultados serão 

apresentados conforme sua relevância para a discussão e a influência da temperatura será 

discutida com o mesmo enfoque, já que esta pode influenciar em intensidade diversa cada 

propriedade de cada tensoativo. A saber, as variáveis estruturais estudadas são: efeito do 

comprimento da cadeia hidrofóbica (para a série CnMeImCl, com n = 10, 12, 14 e 16); efeito 

da estrutura da cabeça-polar (para as séries CnMeImCl, CnPyCl e C(n-1)AEtBzMe2Cl, com n = 

10, 12, 14 e 16); efeito do volume da cabeça-polar (para a série C16CnImCl, com n = 1, 2, 3, 4 

e 5). 

4.1. Caracterização dos tensoativos sintetizados e seus precursores 

A purificação dos 1-haloalcanos precursores da cadeia carbônica longa dos 

tensoativos é etapa importante para sua síntese. Quando se deseja determinar as 

propriedades físico-químicas de soluções de tensoativos é necessário que eles tenham alta 

pureza “tensoativa”, pois uma pequena quantidade de impureza, se for tambem tensoativa. 

afeta as propriedades micelares, em particular o valor da cmc. Tipicamente utilizamos 

pureza ≥ 99,8%. Os haloalcanos precursores são fonte de impureza, pois podem conter 

haloalcanos homólogos, por exemplo, no C14Cl poderíamos encontrar pequenas quantidades 

de C12Cl e C16Cl, estes reagiriam da mesma forma que o C14Cl na síntese do tensoativo, 

levando assim a impurezas tensoativas no material. Estas são difíceis de serem removidas 

por apresentarem propriedades físico-químicas similares às dos tensoativo em estudo. Dessa 

forma é muito mais eficiente partir do haloalcano precursor de elevada pureza, o que pode 

ser feito por destilação. Todos os haloalcanos precursores das cadeias longas dos 

tensoativos foram purificados (≥ 99,8%) conforme comprovado por análises de 

cromatografia gasosa. Após diversas tentativas, percebemos que um aumento de eficiência 

foi obtido quando a coluna de destilação foi trocada por outra limpa após início da 

destilação, i.e., após se recolher ca. 8% do volume total na cabeça de destilação. Esse fato foi 
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atribuído à retenção de impurezas voláteis na coluna de Vigreux, que poderiam ser 

dessorvidas no decorrer da destilação. Após essa primeira troca de coluna o material foi 

destilado por 3 vezes até obtermos a pureza desejada(>99,8%). 

As séries de tensoativos estudadas foram sintetizadas em diferentes épocas do 

trabalho, portanto rotas diversas foram utilizadas. Um grande avanço nesse sentido foi 

possível após a aquisição do reator de micro-ondas e de seu acessório para trabalho sob 

pressão. Com esse reator foi possível realizar a etapa de quaternização do N de um 

tensoativo em apenas 5 h e sem a adição de solvente. Se compararmos essas condições 

reacionais com as condições anteriores, a saber, 48 h em refluxo de acetonitrila, ou 16 h em 

reator pressurizado contendo tolueno como solvente, é evidente que a síntese em micro-

ondas é mais conforme com os princípios da química-verde, aos quais sempre desejamos 

voltar nosso trabalho. 

A primeira série a ser sintetizada foi CnMeImCl (n = 10, 12, 14 e 16), preparado em 

refluxo de acetonitrila a partir de 1-metilimidazol e 1-cloroalcano correspondente 

(acetonitrila, 48 h, 82 °C); a segunda série a ser sintetizada foi CnPyCl (n = 10, 12, 14 e 16) 

preparada em reator pressurizado a partir de piridina e 1-cloroalcano correspondente 

(tolueno, 16 h, 110 °C, 15 atm); a terceira série a ser sintetizada foi C16CnImCl (n = 2, 3, 4 e 5) 

preparada em duas etapas, sendo a primeira refluxo em etanol para o preparo de 1-

hexadecilimidazol a partir de sal sódico de imidazol e 1-bromohexadecano (4 h, 78 °C) e a 

segunda em equipamento de micro-ondas a partir do 1-hexadecilimidazol e o 1-cloroalcano 

(1-bromoetano para o caso de C16EtImCl, o C16EtImBr formado foi então submetido à troca 

iônica) correspondente (sem solvente, 5 h, 170 °C, 200 W, 20 bar). Após preparados, os 

tensoativos foram purificados e analisados por RMN, ponto de fusão e análise elementar ou 

análise de cloreto pelo método Volhard. Alguns comentários são válidos a respeito das 

análises. 

i. Ponto de fusão: o ponto de fusão é uma propriedade importante de LIs e 

reflete seu empacotamento molecular e as interações de cátions e ânions 

(DONG et al., 2006). Os pontos de fusão determinados para todos os 

tensoativos das três séries estão na faixa de 17 a 81 °C, comprovando o 

caráter líquido iônico desses tensoativos. Os pontos de fusão para a série 
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C16CnImCl diminuem com o aumento de (n), concordando com a expectativa 

de empacotamento molecular menos eficiente devido às cadeias laterais na 

cabeça-polar o que também diminui a intensidade das interações 

eletrostáticas. 

ii. Análise Elementar: não foi possível realizar análises elementares da série 

C16CnImCl porque os cloretos são bastante higroscópicos o que impede a 

obtenção de resultados precisos. Por outro lado, os contra-íons mais 

utilizados como alternativa, ClO4
- e I-, precipitaram os tensoativos na forma 

de uma cera, que ao ser lavada com água era solubilizada, impossibilitando o 

preparo de amostra para a análise. No lugar, realizamos análise de cloreto 

pelo método Volhard, que se mostrou satisfatório. A desvantagem é o alto 

erro associado à medida, de 1,5%, bastante superior aos resultados de 

análise elementar que têm precisão de 0,3%. O resultado da análise para o 

C16EtImCl de 951,5% foi um valor abaixo do esperado, mas é mais provável 

que isso seja devido à certa quantidade de água de hidratação fortemente 

ligada do que à impurezas no tensoativo, já que o gráfico da tensão 

superficial não apresenta o poço indicativo de impureza tensoativa. Um 

exemplo de tal água de hidratação fortemente ligada encontra-se no cloreto 

de 1-(1-hexadecil)piridínio, que é comercializado como mono-hidrato estável. 

4.2. Procedimentos utilizados para a determinação das propriedades de 

soluções de tensoativos 

4.2.1. Propriedades micelares: cmc, Nag, mic 

Os valores de cmc dos tensoativos foram determinadas em função da temperatura por 

condutividade, calorimetria e espalhamento estático de luz e a 25 °C por tensão superficial.  

Na técnica de tensão superficial por caimento de gota mede-se a tensão superficial () 

em função do tempo em que a gota se desprende de um capilar. Pode-se verificar, Figura 

4.1, que um gráfico desse tipo pode ser ajustado por curva de decaimento exponencial. 

Dessa forma, considera-se que o valor de  em tempo infinito corresponde ao valor de  no 

equilíbrio. A determinação de  para uma concentração de tensoativo demora de uma a 

duas horas (são necessárias ao menos 10 concentrações para se determinar a cmc em uma 
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temperatura), enquanto que na titulação condutimétrica, nesse tempo, podemos 

determinar cerca de três valores de cmc a diferentes temperaturas. 

 

Figura 4.1 Tensão superficial medida em função do tempo de caimento da gota para uma solução de 
[C16EtImCl] = 0,97 10-3 mol L-1. Os pontos são os valores experimentais e a curva é calculada.  

Na determinação de cmc por condutividade, um problema frequente que ocorre 

quando se quer determinar a cmc de tensoativos com baixo Nag, como aqueles de cadeia 

curta (C10 e C12) é a dificuldade de se determinar visualmente a quebra na curva, dessa 

forma, a cmc determinada dessa forma pode vir acompanhada por uma grande incerteza. O 

método que utilizamos foi desenvolvido por Carpena et al. (CARPENA et al., 2002) para 

superar essa dificuldade. Este consiste em ajustar uma equação à toda a curva, levando em 

consideração uma pequena curvatura que ocorre na intersecção das retas na cmc 

decorrente do fato da micelização ser um processo contínuo e não pontual, Equação B.1 

(APÊNDICE B). Esse método foi utilizado para o tratamento dos dados de todos os 

tensoativos. Um exemplo representativo pode ser visto na Figura 4.2. 
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Figura 4.2: Tratamento dos dados de titulação condutimétrica de C12MeImCl a 45 °C. Os pontos são 
os resultados experimentais e a curva é calculada pela equação de Carpena. 

Como pode ser visto na Figura 4.3, os gráficos de calorimetria podem ser divididos 

em duas regiões de concentração, com uma transição na cmc. Os formatos das curvas são 

dependentes do comprimento da cadeia hidrofóbica; essa dependência já foi discutida antes 

em termos de cmc, Nag e mic (BIJMA et al., 1997; BLANDAMER; CULLIS; ENGBERTS, 1998; 

NUSSELDER; ENGBERTS, 1992). Brevemente, quando a cmc é pequena, então as soluções na 

cela de amostra e na seringa são idealmente diluídas (a atividade é igual à concentração). 

Como consequência da idealidade da solução, o calor resultante de cada pulso independe 

das interações entre moléculas de tensoativos, sendo, portanto, independente da 

concentração dos mesmos. Assim, os entalpogramas tem dois platôs distintos (regiões antes 

e depois da cmc) com valores que independem da concentração, este é o caso para 

C16MeImCl, e C14MeImCl. A diminuição do comprimento da cadeia hidrofóbica resulta em 

aumento na cmc e mic, e diminuição de Nag (ALARGOVA et al., 1998; MALLIARIS et al., 1985; 

ROELANTS et al., 1985). Dessa forma, concentrações maiores são utilizadas no experimento, 

a solução de tensoativo na seringa e, a partir de certo número de injeções, na cela de 

amostra, não podem ser consideradas como ideais. O fluxo de calor, depende, então, da 

concentração, especialmente para o C10MeImCl. Um ajuste de curva sigmóide distorcida 

pode ser utilizado para a determinação da cmc – e ΔH0
mic, como ficará mais claro adiante – 

com precisão, mesmo nos casos de não-idealidade. A entalpia medida experimentalmente 

por calorimetria é aquela de demicelização, ΔH0
demic. Entretanto, é mais conveniente 

discutirmos ΔH0
mic, que tem magnitude igual a ΔH0

demic, com sinal oposto. Além disso, a 
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técnica de ITC tem peculiaridades experimentais. A solução titulante deve ter concentração 

alta o suficiente para garantir a presença de micelas, mas que permita a obtenção de 

injeções suficientes para se caracterizar a região anterior à cmc no entalpograma. Devido à 

grande diferença de volume entre a cela de amostra e a seringa (a primeira contém 1.4 mL e 

a segunda apenas 280 μL) a faixa de concentração a ser utilizada é restrita (entre 15 e 25 

vezes a cmc, tipicamente utiliza-se 20 vezes a cmc). A determinação da cmc de C10MeImCl 

por ITC mostrou-se difícil por causa dos altos valores de calor envolvidos no processo de 

demicelização. Se uma solução titulante concentrada fosse empregada, o fluxo de calor 

gerado pela injeção seria maior do que o permitido pela escala do calorímetro. Por outro 

lado, se usássemos uma solução diluída, o volume necessário para realizar a experiência 

seria maior do que a capacidade da seringa. Procedemos, portanto, da seguinte forma: 

realizamos o experimento em duas etapas. Na primeira, adicionamos solução de C10MeImCl 

([C10MeImCl] ≈ 15 x cmc; valor de cmc tomado dos dados de condutividade) em injeções de 

2 μL em água até que a seringa estivesse vazia. Na segunda etapa, a seringa foi recarregada 

e as injeções foram realizadas na solução resultante da primeira titulação. Os resultados 

combinados das duas adições foram representados graficamente em conjunto, como uma 

curva de titulação completa. Nem dessa forma foi possível realizar a medida a 75 °C porque 

o fluxo de calor foi muito alto, de forma que os valores aqui reportados de cmc e ΔH0
mic são 

extrapolações. Embora esse modo de medição não deva afetar o valor de ΔH0
mic pode, em 

princípio, ter algum efeito sobre a cmc, como consequência de pequenas variações dos 

calores de diluição na região da cmc. Devido à alta viscosidade da (relativamente 

concentrada) solução de C10PyCl, e o pequeno volume da seringa, não foi possível realizar 

titulações calorimétricas para esse tensoativo. Os valores de  de cmc e ΔH0
mic foram 

calculados por extrapolação a partir dos dados dos outros membros da série, ou seja, 

C12PyCl, C14PyCl e C16PyCl.  

Outro problema experimental pode surgir da interação entre as espécies dissolvidas 

em água, principalmente em tensoativos com cadeia curta (C10 ou C12), dificultando, assim, o 

ajuste da curva sigmoidal aos dados experimentais. Para possibilitar uma avaliação dos 

resultados, Király e Dekány propuseram uma curva empírica que descreve os dados 

experimentais mesmo quando há interação entre as moléculas (concentração alta). Esta 
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curva corresponde a uma sigmóide distorcida e foi  utilizada para o tratamento de todos os 

dados, inclusos aqueles de cadeia alquílica longa (KIRÁLY; DEKÁNY, 2001). 

 

Figura 4.3: Dados de ITC para C16MeImCl e C16PyCl, a 45 °C. Fluxo de calor em função do tempo (A), 
curva de titulação calorimétrica (B), gráfico da derivada da curva de titulação calorimétrica (C). Em 
(B), os pontos representam dados experimentais e a linha representa os valores calculados. 

Para a determinação da cmc por espalhamento estático de luz é necessário, na maioria 

dos casos, adicionar eletrólito suporte à solução de forma a atenuar as interações 
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eletrostáticas entre as cabeças-polares na interface das micelas. A adição de sal pode 

diminuir os valores de cmc, como foi mostrado para CnNMe3ACl (KUPERKAR et al., 2010) e 

C10MeImCl (LUCZAK et al., 2011). De fato, utilizamos a determinação da cmc para decidir a 

quantidade de sal a ser adicionada. Fixamos a utilização de sal de forma que cmc(presença de 

eletrólito) ≥ 0,6 x cmc(ausencia de eletrólito), para que a presença do sal não alterasse muito o valor 

determinado de Nag. 

Em princípio, pode-se tentar calcular αmic a partir de dados calorimétricos. Por 

exemplo, aplicando-se o modelo de ação das massas, calcula-se a constante de equilíbrio de 

formação da micela, K (as concentrações de monômero e de micelas, consequentemente Nag 

e K podem ser obtidos por iteração, a partir de simulações da curva de titulação 

calorimétrica (BASU RAY et al., 2007; DAI; TAM, 2004; LAH; POHAR; VESNAVER, 2000; MAJHI; 

BLUME, 2001)). A partir de K, ΔG0
mic é obtido sem a consideração de αmic, pela equação 

     
        . A equação      

  (      )         é então utilizada para calcular 

αmic (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997; ROSEN; DAHANAYAKE; COHEN, 1982). Essa 

abordagem, no entanto, é questionável por causa da simplificação empregada, ou seja, 

ΔG0
mic é calculado sem levar em conta αmic (PAULA et al., 1995), um pressuposto inaceitável 

para tensoativos iônicos (CHATTERJEE et al., 2001; NUSSELDER; ENGBERTS, 1992). 

Igualmente importante é o fato que a obtenção de [monômero], [micela], K e Nag usando 

uma única equação para ajustar os dados experimentais leva a erros muito altos porque K e 

Nag são fortemente correlacionadas, conforme discutido anteriormente (DRAPER; SMITH, 

1998). As consequências são erros elevados nas quantidades calculadas e menor 

significância estatística dos resultados, independente da qualidade de ajuste da equação à 

curva experimental. Em alguns casos, vários mínimos locais nos resíduos podem ser obtidos 

por iteração; estes correspondem visivelmente a combinações diferentes dos parâmetros 

calculados (SHIMIZU; PIRES; EL SEOUD, 2003, 2004). 

Conforme mencionado anteriormente, a condutividade é uma técnica apropriada para 

o cálculo de αmic. Existem dois métodos bastante difundidos para esse cálculo, o método de 

Frahm e o de Evans. A aproximação de Frahm superestima αmic por não considerar a 

contribuição da micela para a condutividade da solução (acima da cmc). Afim de evitar 

imprecisões utilizamos ao longo do trabalho o αmic calculado pelo método proposto por 

Evans (JUNGNICKEL et al., 2008; SHIMIZU; PIRES; EL SEOUD, 2004). Conforme mostrado na 
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Equação A.13 do Apêndice B, para se resolver a Equação de Evans, é necessário conhecer Nag 

para cada temperatura estudada. Estes, em princípio podem ser determinados por EEL. O 

número de medidas, porém, é proibitivo (12 tensoativos; um mínimo de 10 soluções de 

cada; 7 temperaturas = 840 medidas!). O uso de cálculo teórico para a determinação de Nag 

é uma alternativa pragmática. Basta calcular o volume molecular e o comprimento de uma 

molécula de tensoativo com geometria otimizada (cálculos de teoria do funcional da 

densidade realizados por software apropriado), considerar a micela esférica e por um cálculo 

simples de volume de esfera calcula-se Nag. Nesse cálculo não considera-se explicitamente o 

solvente na interface. Pode-se realizar o cálculo em vácuo ou considerar a contribuição do 

solvente colocando um contínuo de constante dielétrica definida ao redor da molécula. O 

motivo para essa simplificação é que o cálculo com solvente explícito (se quisermos 

trabalhar em concentrações próximas à cmc), ainda hoje, com os recursos computacionais 

disponíveis, é muito longo, pois o o número de moléculas de água que deve ser considerado 

é elevado. Já o solvente contínuo, embora modifique a geometria da molécula de 

tensoativo, não simula os fenômenos interfaciais (interações eletrostáticas, ligações de 

hidrogênio na interface, etc.). A variação de Nag com T está mais relacionada com o balanço 

dessas interações e com a menor estruturação do solvente em T alta do que com uma 

variação na geometria de cada molécula de tensoativo, por esse motivo, uma mudança de T 

no cálculo teórico não leva à variação real de Nag com T. A inserção de solvente contínuo 

aumenta bastante o tempo de cálculo mas altera pouco os valores de Nag calculados, para a 

série CnMeImCl, temos:    (    )          (     )         
       . Além disso, os 

valores calculados em vácuo são mais próximos dos valores experimentais, assim, realizamos 

as otimizações em vácuo. Para a determinação de CnMeImCl e CnPyCl a diferentes T 

utilizamos um método híbrido teórico/experimental. Este apresentou limitações para 

tensoativos com cadeias hidrofóbicas mais curtas do que C14. Um segundo método, que 

levou a valores razoáveis também para os tensoativos de cadeia curta foi utilizado. 

Brevemente, o primeiro método pode ser descrito da seguinte forma: VSurf e lSurf dos 

tensoativos C16MeImCl e C16PyCl foram calculados através da geometria otimizada em 

vácuo; com estes, Nag foi calculado considerando-se uma micela esférica; este foi 

considerado como correspondente ao Nag a 25 °C; um valor de Nag/T (= -0.84 °C-1 ± 0.14) 

foi extraído de dados da literatura (média de valores para 7 tensoativos aniônicos e 
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catiônicos) numa faixa de T de 20 a 60 °C. Este coeficiente foi então aplicado ao Nag 

calculado a 25 °C para o cálculo em outras T. É relevante que (Nag/T) tenha sido 

relativamente independente da estrutura molecular do tensoativo ou de sua carga, i.e., 

variou em apenas 14% para as diferentes séries de tensoativos analisadas. Essa diferença é 

aceitável em termos de diferenciação nas estruturas e técnicas utilizadas para se determinar 

Nag. O cálculo acima levou a bons resultados para C14 e C16 mas falhou para C10 e C12. O uso 

deste coeficiente levou a um valor negativo de Nag para C10MeImCl a 75 °C. É de se esperar, 

realmente, que um tensoativo C10 tenha Nag/T menor do que um tensoativo C16, pois os 

valores de Nag para C10 são menores do que para C16. Assim, reunimos os dados de Nag em 

função de T disponíveis para C12 (não encontramos valores para C10) na literatura (C12SO4Na, 

T = 20 - 51.4 °C; C12NMe3Cl, T = 15 – 45 °C; C12NHMe2Cl, T = 15 – 55.1 °C; e C12NMe3Br, T = 20 

– 50 °C (MALLIARIS et al., 1985)). Calculamos então Nag/T = -0.6221 °C-1 ± 0.17. O uso 

deste, entretanto, levou a valores não razoáveis em altas temperaturas (Nag = 1, para 

C10MeImCl a 75 °C), associados a uma incerteza muito alta ( 27%). Atribuímos essa falha no 

calculo à pouca disponibilidade de valores de Nag em função de T para tensoativos C10 e C12, 

pois, tendo número de dados sufucientes para calcular Nag/T para cada tamanho de 

cadeia, este modo de cálculo seria eficiente. 

De forma a superar a falta de dados disponíveis na literatura, procedemos da seguinte 

forma. Valores de Nag calculados teoricamente foram utilizados e considerados válidos a 25 

°C. Para cada tensoativo da série CnMeImCl, o valor de Nag/T foi calculado através de 

resultados de EEL a 15, 25, 35 e 45 °C. Estes coeficientes foram então aplicados ao Nag 

calculado para se obter valores em outras temperaturas. Este procedimento pode ser 

testado comparando os valores calculados e experimentais de Nag, na faixa de T de 15 a 45 

C. As Equações. 4.1 a 4.4 mostram excelentes correlações lineares com coeficiente angular 

próximo a um, esta comparação corrobora a validade do método proposto. Para manter a 

consistência, empregamos os mesmos valores de Nag/T para o cálculo de Nag em função de 

T para as séries CnMeImCl e CnPyCl. A Equação 4.5 mostra a dependência de Nag/T com o 

número de átomos de carbono na cadeia hidrofóbica (Cn). As Equações 4.6 a 4.9 mostram o 

resultado do cálculo em função da temperatura. 

   (              )                 (             )  
         4.1 
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         4.4 
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   (         )                
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   (         )                
         4.7 
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O cálculo de cmc e Nag por EEL faz necessário o conhecimento dos valores de 

contraste ótico (n/[Surf]) das soluções aquosas de tensoativo. Os valores calculados para a 

série CnMeImCl na faixa de T de 15 a 45 °C estão apresentados na Tabela 4.1. 

Tabela 4.1: Contraste ótico, n/[Surf], e índices de refração à diluição infinita da série CnMeImCl na 
faixa de T de 15 a 45 °C. 

T / °C 
 

C10MeImCl C12MeImCl C14MeImCl C16MeImCl 

15 
∂n/∂[Surf] 0,174±1 10-3 0,169±1 10-3 0,161±7 10-3 0,151±2 10-3 

n0 1,3556±1 10-4 1,3379±1 10-5 1,3376±4 10-5 1,3124±1 10-4 

25 
∂n/∂[Surf] 0,176±1 10-3 0,164±2 10-3 0,165±7 10-3 0,147±2 10-3 

n0 1,3546±1 10-4 1,3371±2 10-5 1,3369±5 10-6 1,3117±1 10-4 

35 
∂n/∂[Surf] 0,176±1 10-3 0,162±1 10-3 0,166±2 10-3 0,145±1 10-3 

n0 1,3533±1 10-4 1,3362±2 10-5 1,3358±1 10-5 1,3106±1 10-4 

45 
∂n/∂[Surf] 0,167±1 10-3 0,156±1 10-3 0,162±1 10-3 0,143±2 10-3 

n0 1,3518±1 10-4 1,3347±3 10-5 1,3343±1 10-5 1,3093±1 10-4 

 

4.2.2. Procedimentos empregados no cálculo dos parâmetros termodinâmicos: 

(ΔG0mic; ΔH0mic, ΔS0mic; ΔCp0mic) 

Várias formas são válidas para o cálculo das propriedades termodinâmicas de 

micelização. Vamos analisar cada uma delas, descartando apenas a possibilidade de uso de  
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αmic calculado pelo método de Frahm, pelos motivos acima citados. Para o cálculo do ΔG0
mic, 

podemos utilizar os valores de cmc determinados por condutividade, ITC, EEL ou tensão 

superficial. Destes, apenas aqueles por condutividade e ITC foram determinados em toda a 

faixa de temperatura desejada. Vamos, portanto, usar tais valores para o cálculo de ΔG0
mic. 

Se compararmos os valores de ΔG0
mic calculado com valores de cmc por condutividade e ITC, 

vemos que há pouca divergência – desde que utilizemos sempre o mesmo αmic. Podemos, 

como exemplo, verificar essa concordância pela correlação entre ΔG0
mic(Cond) e ΔG0

mic(ITC) 

para o C14MeImCl, Equação 4.10. 

     
 (    )                   

 (   )             4.10 

Alguma imprecisão na determinação dos valores de cmc de C10MeImCl por ITC pode 

ter ocorrido pelo fato de termos feito a titulação em duas etapas, veja seção 4.2.1, assim, 

utilizamos os valores de condutividade para o cálculo de ΔG0
mic.  

Em contraste com ΔG0
mic, não há um acordo entre os valores de ΔH0

mic, calculados a 

partir de ambas as técnicas. Para a maioria dos casos, a relação ΔH0
mic,Cond / ΔH0

mic,ITC é de 

2,5 ± 0,5. Esta inconsistência já foi relatada pelo nosso grupo e outros (CHATTERJEE et al., 

2001; GALGANO; EL SEOUD, 2010; KRESHECK, 1998; MOULIK; MITRA, 2009b; NAGHIBI; 

TAMURA; STURTEVANT, 1995), e pode ser atribuída ao fato de que vários fatores que afetam 

ΔH0
mic,Cond não são considerados explicitamente no tratamento de dados pela análise de 

van't Hoff. Inicialmente, desvios relativos ao coeficiente de atividade (não-idealidade do 

meio) são fontes improváveis de discrepância porque a cmc desses tensoativos é pequena. 

Além disso, as correções introduzidas usando atividades, em vez de concentrações são 

negligenciáveis (ca. 1%) (LIU et al., 2011; MOULIK; MITRA, 2009b) relativa àquelas 

encontradas pela determinação de ΔH0
mic pelas duas técnicas. O valor de ΔH0

mic,Cond é 

dependente da forma como o cálculo é realizado. Na abordagem van't Hoff, (ΔG0
mic)/T é 

plotado em função de 1/T para uma faixa de T. A qualidade desses gráficos depende do 

número de pontos empregados e da acurácia dos mesmos. Por exemplo, o uso de número 

pequeno de pontos pode levar a um ajuste linear de (ΔG0
mic)/T em função de 1/T, gerando, 

portanto, um único valor de ΔH0
mic,Cond para uma certa gama de temperaturas (MOULIK; 

MITRA, 2009b). Isto é problemático porque ΔH0
mic é dependente T, devido ao efeito de T nas 

ligações de hidrogênio da água. Este problema pode ser evitado através do uso de um 
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número maior de dados, e ajustando-se a curva por um polinômio para se obter um valor de 

ΔH0
mic,Cond dependente da temperatura. Mais importante, contudo, é que o modelo utilizado 

no tratamento de van't Hoff não leva em consideração fatores que são importantes para a 

formação de micelas de tensoativos iônicos, em particular, a dependência da geometria 

micelar, a densidade de carga superficial, e extensão da hidratação em relação à T. (MOULIK; 

MITRA, 2009b) Por outro lado, os efeitos de T sobre os parâmetros micelares acima 

mencionados são incluídos na determinação calorimétrica (direta) de ΔH0
mic, já que todos os 

fenômenos que ocorrem durante o processo de micelização contribuem para o fluxo de 

calor detectado pelo equipamento. Assim, um experimento de ITC permite a determinação 

acurada de ΔH0
mic. Através da equação de Gibbs, qualquer incerteza introduzida no cálculo 

de ΔH0
mic será transmitida para ΔS0

mic, de forma que ΔS0
mic,ITC > ΔS0

mic,Cond (GALGANO; EL 

SEOUD, 2010). Para a presente série de tensoativos, então, dados de condutividade não 

oferecem valores de ΔH0
mic confiáveis e estes foram determinados por ITC. 

Em resumo, os dados termodinâmicos foram calculados da seguinte maneira: cmc 

determinado por condutividade e αmic de Evans foram utilizados para o cálculo de ΔG0
mic; foi 

utilizado o ΔH0
mic determinado por calorimetria; TΔS0

mic foi calculado pela equação de Gibbs; 

ΔCp
0

mic foi calculado pela dependência de ΔH0
mic com T. 

4.3. Inter-relação entre as propriedades determinadas 

A determinação de propriedades físico-químicas e parâmetros termodinâmicos de 

soluções micelares é um estudo multi-técnicas. As propriedades determinadas são 

interdependentes, assim, para obtermos um panorama geral da influência da estrutura 

nessas propriedades, devemos fazer uso dessas relações, uma vez que é impossível se obter 

todas as propriedades desejadas por uma única técnica ou único método de cálculo. 

No presente estudo, determinamos Nag por EEL e por cálculo teórico. Esses valores 

foram utilizados para obtermos αmic por condutividade com acurácia. As cmc’s foram 

determinadas por condutividade, calorimetria e EEL. A cmc determinada pela terceira 

técnica, por razões experimentais, tem valores menores do que aqueles determinados pelas 

duas primeiras. Não foi possível determinar a cmc por calorimetria para todos os tensoativos 

e alguns valores foram extrapolados. Assim, utilizamos os valores de cmc e  αmic por 

condutividade para o cálculo de ΔG0
mic. Com este valor de ΔG0

mic e o valor de ΔH0
mic 
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determinado diretamente por calorimetria, calculamos ΔS0
mic. O cálculo de ΔCp

0
mic vem da 

influência da temperatura em ΔH0
mic. Os valores de [Água]interface determinados por 

solvatocromismo fazem uso dos valores de cmc. Os valores de Dmic, fazem uso dos valores de 

cmc em D2O, já que os valores de Dmic foram determinados por RMN nesse solvente. Esses 

três últimos parâmetros, ΔCp
0

mic, [Água]interface e Dmic, contribuem para o bom entendimento 

da relação estrutura/propriedade de solução. A escolha de quais valores de certa 

propriedade (ou seja, determinados por qual técnica experimental) foram utilizados no 

cálculo das propriedades subsequentes foi realizada sempre tentando prezar pela acurácia e 

pela consistência de todas as propriedades determinadas. Assim, a decisão, de por exemplo, 

utilizar αmic deteminado pelo método de Frahm ou de Evans no cálculo de ΔG0
mic, ou utilizar 

ΔH0
mic determinado diretamente por calorimetria ou indiretamente pela dependência da 

cmc com a temperatura no cálculo de ΔS0
mic, foi tomada racionalmente, como exposto 

anteriormente. 

4.4. Efeito do comprimento da cadeia hidrofóbica; CnMeImCl 

Afim de estudarmos o efeito do comprimento da cadeia hidrofóbica em LITs, 

utilizamos a série CnMeImCl. As curvas de titulação condutimétrica e ITC estão apresentadas 

nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. As propriedades de soluções micelares determinadas 

para esses tensoativos estão apresentadas na Tabela 4.2. Os parâmetros termodinâmicos de 

micelização estão apresentados na Tabela 4.3 e na Figura 4.7. 
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Figura 4.4: Gráficos de condutividade de solução em função da [Surf] para CnMeImCl na faixa de 
temperatura de 15 a 75 °C. Os símbolos empregados e as temperaturas correspondentes estão 

apresentados a seguir: □, 15 °C; ○, 25 °C; △, 35 °C; ◊, 45 °C; , 55 °C; ∗, 65 °C e +, 75 °C.  

 

Figura 4.5: Curvas de titulação calorimétrica para CnMeImCl na faixa de temperatura de 15 a 75 °C. 

Os símbolos empregados e as temperaturas correspondentes estão apresentados a seguir: □, 15 °C; 

○, 25 °C; △, 35 °C; ◊, 45 °C; , 55 °C; ∗, 65 °C e +, 75 °C. 

4.4.1. Propriedades micelares de tensoativos (cmc, Nag, mic) 

Tabela 4.2: Dependência do comprimento da cadeia hidrofóbica e da temperatura sobre número de 
agregação, Nag, concentração micelar crítica, cmc e grau de dissociação do contra-íon, αmic. 

C10MeImCl 

T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

Nag calculado 

em vácuo 

Nag 

experimentalc 
αmic

d 
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15 61,04 62,12 34 25 0,238 

25 56,42 61,83 32 23 0,253 

35 55,07 61,54 30 20 0,268 

45 57,12 61,89 27 18 0,284 

55 56,83 69,16 24 - 0,299 

65 59,79 69,07 22 - 0,315 

75 69,02 70,12 19 - 0,330 

C12MeImCl 

T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

Nag calculado 

em vácuo 

Nag 

experimentalc 
αmic

d 

15 14,57 15,31 57 54 0,222 

25 14,14 14,23 50 48 0,236 

35 14,23 15,05 43 42 0,248 

45 15,00 14,51 37 34 0,267 

55 16,00 16,52 30 - 0,307 

65 17,58 17,87 24 - 0,309 

75 20,42 19,99 17 - 0,328 

C14MeImCl 

T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

Nag calculado 

em vácuo 

Nag 

experimentalc 
αmic

d 

15 3,64 3,59 84 79 0,244 

25 3,32 3,45 76 70 0,255 

35 3,70 3,62 68 61 0,243 

45 3,76 3,96 60 55 0,273 

55 3,83 4,21 51 - 0,271 

65 4,38 5,08 42 - 0,286 

75 5,53 5,42 34 - 0,290 

C16MeImCl 

T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

Nag calculado 

em vácuo 

Nag 

experimentalc 
αmic

d 

15 0,85 0,98 109 111 0,192 

25 0,86 0,99 96 97 0,206 

35 0,91 0,97 83 79 0,231 

45 1,01 1,05 70 73 0,247 

55 1,17 1,21 56 - 0,268 

65 1,40 1,44 43 - 0,288 

75 1,75 1,75 30 - 0,306 

a. Cmc calculada por condutividade pelo método de Carpena (CARPENA et al., 2002). 
b. Cmc determinada por calorimetria pelo método de Király (KIRÁLY; DEKÁNY, 2001). 
c. Nag experimental determinado por espalhamento estático de luz. 
d. αmic por condutividade pelo método de Evans (EVANS, 1956).  
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No que concerne aos resultados da Tabela 4.2, o seguinte é relevante: 

Exceto para os tensoativos C10, existe uma excelente concordância entre os valores 

de cmc determinados por ITC e por condutividade. A diferença varia entre 0,3 e 39%. As 

razões para a dependência sistemática do valor de cmc em relação à técnica utilizada para 

determiná-la já foi discutida anteriormente (MUKERJEE; MYSELS, 1971). Por exemplo, 

Mukerjee e Mysels compilaram 54 valores de cmc para C16NMe3Br (medidas a 25 °C), que 

diferem, para a mesma técnica, por 22%, a diferença entre técnicas diferentes é ainda 

maior, chegando a 59%. A diferença maior em nossos dados é observada para os tensoativos 

com dez carbonos na cadeia hidrofóbica e pode ser explicada pela forma utilizada para se 

determinar a cmc no experimento de ITC, conforme discutido anteriormente. Vale ressaltar 

que a forma como foi realizado o experimento pode afetar o valor da cmc pois a quebra 

entre os experimentos se deu aproximadamente nessa faixa de concentração, porém não 

deve afetar os valores determinados de ΔH0
mic já que para a determinação deste último, a 

região central do entalpograma não interfere no procedimento dos cálculos.   

Gráficos de cmc em função de T tem a forma típica em U, com valor mínimo 

geralmente entre 25 e 35 °C, Figura 4.6. Um aumento em T causa duas interações que 

afetam a cmc em direções opostas: um decréscimo de hidrofilicidade do tensoativo (em 

particular, um decréscimo na hidratação de suas cabeças-polares), este fator favorece a 

micelização, diminuindo assim a cmc. Um decréscimo na estrutura tridimensional da água, 

que corresponde também a um decréscimo na hidratação hidrofóbica do grupo alquila, este 

fator desfavorece a micelização, i.e., aumenta a cmc. Desta forma, conforme T aumenta, a 

contribuição deste último efeito também aumenta, e finalmente predomina a partir da 

temperatura de cmc mínima quando a cmc aumenta (CHEN; LIN; HUANG, 1998; LA MESA, 

1990; MULLER, 1993). 
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Figura 4.6: Gráfico típico de cmc em função da temperatura para a série CnMeImCl: □, C10MeImCl; ○, 
C12MeImCl; △, C14MeImCl; ◊, C16MeImCl. 

Conforme esperado, os valores de αmic aumentam e Nag diminuem linearmente com 

um decréscimo no comprimento da cadeia e aumento de T. Os efeitos são consequência da 

maior área superfícial dos tensoativos de cadeia menor, e o decréscimo da interação das 

cabeças-polares em função do aumento de T, respectivamente (CHAKRABORTY; MOULIK, 

2007).  

4.4.2. Parâmetros termodinâmicos de micelização (ΔG0mic; ΔH0mic , ΔS0mic; ΔCp0mic) 

Os dados termodinâmicos para a série CnMeImCl estão apresentados na Tabela 4.3 e 

na Figura 4.7. Em relação a esses dados, o seguinte pode ser concluído: 

Tabela 4.3: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com o comprimento da 
cadeia hidrofóbica dos tensoativos e com temperatura. 

C10MeImCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -28,69 4,75 -33,44 -297 

25 -29,45 2,85 -32,30 -269 

35 -30,20 0,16 -30,36 -242 

45 -30,86 -2,85 -28,01 -214 

55 -31,04 -4,67 -26,37 -187 

65 -31,69 -6,33 -25,36 -160 

75 -32,26 -7,43 -24,83 -132 
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C12MeImCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -34,92 6,78 -41,70 -536 

25 -36,15 2,04 -38,19 -481 

35 -36,88 -3,10 -33,78 -425 

45 -37,78 -7,00 -30,78 -370 

55 -37,52 -10,14 -27,38 -315 

65 -38,23 -12,77 -25,46 -260 

75 -38,39 -15,68 -22,71 -204 

C14MeImCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -40,56 5,51 -46,07 -685 

25 -41,82 -0,54 -41,28 -595 

35 -43,389 -6,32 -37,07 -505 

45 -43,62 -10,41 -33,21 -416 

55 -44,815 -15,05 -29,77 -326 

65 -45,057 -17,31 -27,75 -236 

75 -45,661 -19,11 -26,55 -146 

C16MeImCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -47,42 4,25 -51,67 -913 

25 -48,63 -2,75 -45,88 481 

35 -49,64 -10,08 -39,56 -638 

45 -50,41 -16,5 -33,91 -501 

55 -50,67 -21,12 -29,55 -364 

65 -50,75 -24,12 -26,63 -227 

75 -50,71 -24,64 -26,07 -89 
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Figura 4.7: Parâmetros termodinâmicos de micelização calculados a partir de cmc e αmic calculados 

por condutividade e ΔH0
mic calculado por ITC, ΔG0

mic (□); ΔH0
mic, (○); -TΔS0

mic (△). Parte A: C10MeImCl; 
parte B, C12MeImCl; parte C, C14MeImCl; parte D, C16MeImCl.  

É sabido que a micelização de tensoativos é um processo espontâneo. O valor de 

ΔG0
mic nos dá a idéia do quão grande é a tendência para a formação de micelas, sendo que 

quanto mais negativo o valor deste, maior a tendência. Como todos os valores de ΔG0
mic são 

negativos é mais intuitivo, portanto, discutir seu valor em módulo, sendo que quanto maior 

|ΔG0
mic| maior é a tendência à micelização. No dados apresentados, |ΔG0

mic| aumenta com 

o aumento do comprimento da cadeia hidrofóbica, devido essencialmente ao aumento do 

efeito hidrofóbico. Para esclarecermos quais os fatores que levam a esse comportamento é 

interessante analisarmos separadamente as contribuições entálpicas e entrópicas. 

Os valores de ΔH0
mic,  inicialmente positivos, diminuem com o aumento de T, a partir 

de certo valor de T, passam a ser negativos, contribuindo com a micelização. Isso é, a 

entalpia de micelização é endotérmica a baixas temperaturas, e exotérmica a altas 

temperaturas. Contribuições hidrofóbicas e eletrostáticas contribuem para a magnitude de 

ΔH0
mic (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997; MULLER, 1990, 1991, 1993; MYERS, 1999; ROSEN; 

KUNJAPPU, 2012). A maior contribuição para a entalpia de micelização é associada com a 

transferência da cadeia hidrofóbica das moléculas de tensoativo do ambiente aquoso para o 

interior micelar. Esse fenômeno é acompanhado da liberação das moléculas de água de 

solvatação; esse efeito, espera-se, é exotérmico (BASHFORD; WOOLLEY, 1985; FAUCOMPRE; 

LINDMAN, 1987). Interações eletrostáticas envolvem dois fatores opostos: a repulsão 
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(exotérmica) entre as cabeças-polares, entre os contra-íons e a atração (endotérmica) entre 

a cabeça-polar e o contra-íon. Como as interações eletrostáticas repulsivas envolvem um 

número muito maior de íons do que as atrativas, a contribuição líquida no ΔH0
mic, espera-se, 

é exotérmica. Outras interações que acompanham o processo de micelização incluem: 

mudanças conformacionais, devido a um aumento na fração de confôrmeros trans na cadeia 

hidrofóbica, impedimento estérico entre as cabeças-polares na interface e porque as cadeias 

hidrofóbicas estão “amarradas” à interface (CHACHATY; BREDEL, 1992; NAGARAJAN, 2003). 

Os sinais dessas contribuições não são conhecidos, mas sua magnitude é provavelmente 

pequena (GROSMAIRE et al., 2002), i.e., ΔH0
mic é, espera-se, exotérmico, especialmente para 

um tensoativo de cadeia longa.  

Por outro lado, ΔS0
mic é sempre positivo e diminui em função do aumento de T. O 

termo ΔS0
mic é associado com a transferência de moléculas de tensoativo da pseudo-fase 

aquosa para a micela e contém as seguintes contribuições: liberação de uma fração 

substancial das moéculas de água de solvatação nas cadeias hidrofóbicas; mudança na 

hidratação das cabeças polares de acordo com a densidade de carga superficial, devido a 

associação de moléculas de tensoativo e contra-íons; diminuição dos graus de liberdade das 

cabeças polares na interface micelar. A soma desses processos causa um aumento nos graus 

de liberdade do sistema, i.e., a variação da entropia é positiva. A mesma linha de 

racionalização explica as mudanças de ΔH0
mic e TΔS0

mic em ΔG0
mic em função de T. Isso é, a 

contribuição do termo entrópico domina o efeito hidrofóbico à T ambiente, é reduzido com 

o aumento desta e a micelização pode ser dirigida por uma entalpia de associação 

exotérmica, i.e., em altas temperaturas (KIRÁLY; DEKÁNY, 2001; LAH; POHAR; VESNAVER, 

2000). Apesar de a contribuição de desidratação dos grupos alquila para ΔH0
mic diminuir em 

T alta, é mais do que compensada pelo aumento (exotérmico) da repulsão entre as cabeças 

polares e diminuição (endotérmica) da atração cabeça-polar/contra-íon, como consequência 

do concomitante aumento de αmic. Outro fator que explica a compensação de ΔH0
mic e 

TΔS0
mic é a existência das forças de dispersão de London, estas tem papel importante em 

ΔH0
mic e podem ser especialmente importantes especialmente em altas temperaturas 

(NUSSELDER; ENGBERTS, 1992). 

Estas conclusões podem ser corroboradas pela análise dos efeitos dos grupos que 

compõem os tensoativos nos parâmetros termodinâmicos de micelização. Considerando 
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aditivo o efeito dos grupos, podemos dividir cada parâmetro termodinâmico em 

contribuições da cabeça-polar (CP), da metila terminal (CH3) e de cada grupo metileno (CH2) 

que compõe a porção hidrofóbica, multiplicada pelo número de grupos metileno (NCH2). A 

equação geral é (Equação 4.11): 

                           (      )                   (   ) 4.11 

Nesta análise considera-se a contribuição da metila terminal como independente do 

tamanho da cadeia e da estrutura da cabeça-polar. Então,  tomamos este valor como uma  

constante ao longo de todas as séries de tensoativos. Dessa forma, o coeficiente linear de 

um gráfico do parâmetro termodinâmico em função do número de metilenos na cadeia 

apolar reflete a transferência da cabeça-polar do seio da solução de tensoativo, para a 

interface micelar, enquanto que seu coeficiente angular reflete a transferência de um 

metileno do ambiente aquoso para a pseudo-fase micelar (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997; 

ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Os resultados dessas análises para a série CnMeImCl de 15 a 75 °C 

estão representados na Figura 4.8. Alguns valores calculados estão apresentados na Tabela 

4.4, a saber os valores a 25 e a 45 °C. A contribuição de um grupo metilênico para o ΔG0
mic, 

espera-se, é próxima de -3 kJ mol-1 (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997), a Tabela 4.4, mostra 

que de fato este é o caso. 
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Figura 4.8: Dependência do número de grupos metileno na cadeia hidrofóbica do tensoativo, NCH2, 
sobre os parâmetros termodinâmicos de agregação de CnMeImCl.  

Tabela 4.4: Contribuições dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH2, CH3 e CP para 
os parâmetros termodinâmicos de micelização, nas temperaturas de 25 a 45 °C, para a série 
CnMeImCl.  

CnMeImCla 

T / °C ΔG0
CH3+CP ΔG0

CH2 ΔH0
CH3+CP ΔH0

CH2 TΔS0
CH3+CP TΔS0

CH2 

25 -1,08 ± 0,9 -3,16 ± 0,08 12,03 ± 2 -0,97 ± 0,1 13,10 ± 2 2,19 ± 0,2 

45 -1,99 ± 0,9 -3,22 ± 0,07 17,43 ± 2 -2,22 ± 0,2 19,41 ± 2 1,01 ± 0,2 

a. Os coeficientes de correlação são ≥ 0.998, 0.94, e 0.92 para os gráficos de ΔG0
mic, ΔH0

mic e 
TΔS0

mic, respectivamente. ΔG0
mic, ΔH0

mic e TΔS0
mic estão em kJ mol-1. 

 

Por fim, todos os valores de ΔCp
0

mic são negativos, veja Tabela 4.3, de acordo com a 

transferência de moléculas de tensoativos da fase aquosa (ordenada pela hidratação 

hidrofóbica), para o interior micelar, livre de água e mais lábil (CHATTERJEE et al., 2001; 

KRESHECK, 1998; NAGHIBI; TAMURA; STURTEVANT, 1995; PAULA et al., 1995). A 25 °C os 

valores de ΔCp
0

mic calculados são: -269, -481, -595 e -775 JK-1mol-1, para C10MeImCl, 

C12MeImCl, C14MeImCl, e C16MeImCl, respectivamente. À temperatura ambiente, a variação 
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em ΔCp
0

mic é função linear da superfície hidrofóbica que não está exposta à água no interior 

micelar (GILL; WADSÖ, 1976; JOLICOEUR; PHILIP, 1974; LUMRY; RAJENDER, 1970; MEHRIAN 

et al., 1993). Por exemplo, ΔCp
0

mic a 25 °C para C12MeImCl é -481 J mol-1 K-1, indicando que 

15 átomos de hidrogênio não estão em contato com moléculas de água no interior micelar, 

o que corresponde à metila terminal e mais seis grupos metilênicos. Consequentemente, os 

cinco CH2 restantes mais a cabeça-polar estão expostos a moléculas de água no agregado 

micelar. Esse cálculo é simplificado porque a contribuição do contra-íon para o ΔCp
0

mic 

também deveria ser considerada. Esta é calculada como ≈ -54 Jmol-1 K-1, baseado no valor de 

ΔCp
0 de hidratação do íon cloreto, -70 Jmol-1 K-1 (MARCUS, 1997), e (βmic = 0.77). Esta última 

contribuição reduz o número dos grupos CH2 expostos à água em um. 

4.5. Efeito da estrutura da cabeça-polar; CnMeImCl, CnPyCl e C(n-1)AEtBzMe2Cl 

O estudo da influência da estrutura da cabeça-polar nos parâmetros de micelização 

foi feito em duas etapas. Na primeira etapa, comparamos tensoativos contendo três 

estruturas semelhantes na cabeça-polar. Todas têm nitrogênio quaternário e anel aromático 

em sua estrutura. O que diferencia as três estruturas é a acidez de seus hidrogênios, sendo 

que nos cloretos de 1-(1-alquil)-3-metilimidazólio o H2 é relativamente ácido, nos cloretos 

de 1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilamônio, o hidrogênio do grupo amida é mais ácido e 

os cloretos de 1-(1-alquil)piridínio tem a menor acidez dos três grupos. Na segunda etapa 

estudamos o efeito do volume da cabeça-polar em cloretos de 1-(1-alquil)-3-(1-

hexadecil)imidazólio com grupo alquila secundário de 1 a 5 átomos de carbono. Essa seção 

refere-se à primeira etapa e seu objetivo é estudar o efeito da acidez na cabeça-polar na 

micelização. A segunda etapa será discutida na seção 4.6. Como metodologia, utilizamos a 

mesma rotina usada para a seção anterior na determinação de propriedades de soluções e 

parâmetros termodinâmicos, sendo que a série dos cloretos de 1-(1-alquil)piridínio, por falta 

de dados consistentes na literatura, foi sintetizada e seus parâmetros foram determinados. 

Os dados para a série cloretos de 1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilamônio estavam 

disponíveis de trabalhos anteriores em nosso grupo de pesquisa e foram usados como tais 

(SHIMIZU; EL SEOUD, 2003b; SHIMIZU; PIRES; EL SEOUD, 2004; SHIMIZU et al., 2004). A 

determinação de concentração de água interfacial foi realizada por solvatocromismo para 

C16MeImCl, C16PyCl e C15AEtBzMe2Cl bem como a determinação das cargas parciais de cada 

átomo da cabeça-polar por cálculo teórico. 
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4.5.1. Propriedades micelares de tensoativos (cmc, Nag, mic) 

As propriedades de soluções micelares dos cloretos de 1-(1-alquil)piridínio e cloretos 

de 1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilamônio estão apresentadas na Tabela 4.5. Para 

manter a brevidade não repetiremos os valores dessas propriedades, apresentados na 

Tabela 4.2, para a série CnMeImCl, mas a discussão fará uso desses para racionalização dos 

efeitos da estrutura da cabeça polar. 

Tabela 4.5: Dependência de número de agregação, Nag, concentração micelar crítica, cmc e grau de 
dissociação do contra-íon, αmic com a estrutura da cabeça-polar dos ternsoativos, o comprimento da 
cadeia hidrofóbica e a temperatura para as séries CnPyCl e CnAEtBzMe2Cl. 

C10PyCl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15 66,40 46,14 45 0,293 

25 63,51 46,51 42 0,312 

35 70,68 46,52 39 0,331 

45 74,67 49,30 37 0,351 

55 66,62 47,70 34 0,37 

65 75,66 49,37 32 0,389 

75 72,20 51,67 29 0,409 

C12PyCl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15 16,98 19,18 67 0,311 

25 16,44 18,45 60 0,300 

35 16,73 18,90 53 0,311 

45 17,43 20,60 47 0,321 

55 17,65 20,30 40 0,314 

65 19,72 21,53 34 0,343 

75 20,60 23,30 27 0,448 

C14PyCl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15 4,34 4,15 93 0,233 

25 4,01 3,22 85 0,239 

35 4,24 3,86 77 0,254 

45 4,51 4,55 69 0,26 

55 4,76 4,78 61 0,266 

65 5,45 5,47 53 0,277 

75 5,97 6,62 45 0,285 
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C16PyCl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15 1,11 1,12 122 (109) 0,223 

25 1,07 1,22 109 (94) 0,224 

35 0,97 1,12 96 (84) 0,252 

45 1,00 1,23 83 (75) 0,276 

55 1,25 1,35 69 0,310 

65 1,38 1,52 56 0,325 

75 1,69 1,79 43 0,347 

C9AEtBzMe2Cl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15 21,8 25,0 21 0,27 

25 24,0 24,6 19 0,29 

35 22,8 28,4 17 0,30 

45 22,3 27,3 14 0,33 

55 23,2 30,5 12 0,35 

65 23,1 31,7 10 0,38 

C11AEtBzMe2Cl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15 5,85 6,06 54 0,22 

25 5,90 6,00 49 0,23 

35 5,84 6,25 44 0,25 

45 6,26 6,68 40 0,27 

55 6,69 7,14 35 0,29 

65 5,96 7,82 30 0,32 

75 8,59 9,04 26 0,34 

C13AEtBzMe2Cl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15  1,41  1,40 87 0,16 

25 1,41 1,33 80 0,18 

35 1,61 1,51 72 0,21 

45 1,60 1,71 65 0,22 

55 1,84 1,88 58 0,24 
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65 1,98 2,40 51 0,25 

75 2,35 2,90 44 0,26 

C15AEtBzMe2Cl 

T / °C 
condutividade 103 x cmca  

/ mol L-1 

calorimetria 103 x cmcb  

/ mol L-1 
Nag calculadoc αmic

d 

15 0,31 0,36 120 0,16 

25 0,35 0,37 110 0,19 

35 0,36 0,35 100 0,21 

45 0,43 0,45 91 0,22 

55 0,52 0,51 81 0,24 

65 0,59 0,64 71 0,25 

75 0,92 0,83 61 0,26 

a. Cmc calculada por condutividade pelo método de Carpena (CARPENA et al., 2002).  
b. Cmc determinada por calorimetria pelo método de Király (KIRÁLY; DEKÁNY, 2001).  
c. Nag para a série de CnPyCl calculados da mesma forma que para a série CnMeImCl. Os valores 

de C16PyCl entre parêntesis são experimentais determinados por EEL com adição de 8 x cmc 
de NaCl. Nag para a série CnAEtBzMe2Cl foram calculados com a ajuda de valores de Nag para 
cloretos de alquiltrimetilamônio, CnNMe3Cl, da seguinte forma: (1) valores de Nag para o 
C10NMe3Cl foram calculados a diferentes temperaturas pela dependência linear de Nag dos 
homólogos: (C12NMe3Cl, C14NMe3Cl, e C16NMe3Cl) com NCH2; (2) para cada CnNMe3Cl, um 
gráfico de Nag em função de T foi ajustado por uma reta (3) considerando os dados de todos 
os tensoativos, e as dependências Nag com NCH2 e T tomadas como lineares, foi gerada a 

equação                         (              ) , que descreve a 

dependência de Nag com NCH2 e T para a série CnNMe3Cl e (4) foi assumido que a mesma 
equação se aplicasse para a série CnAEtBzMe2Cl e assim cada Nag foi calculado para cada 
tensoativo em cada T. 

d. αmic por condutividade pelo método de Evans (EVANS, 1956).  

 

Podemos verificar que existe concordância entre os valores de cmc calculados por 

condutividade e calorimetria. O aumento de T causa: diminuição na cmc até um mínimo em 

aproximadamente 35 °C e depois aumento formando a curva típica em formato de “U”, 

diminuição em Nag e aumento na αmic. Além disso, há boa correlação linear entre Nag 

experimental e teórico ao longo da temperatura para o C16PyCl, coeficientes de correlação, 

r2 = 0,9891. O aumento no tamanho da cadeia hidrofóbica causa diminuição na cmc, em Nag 

e em αmic. Esses comportamentos são esperados conforme motivos expostos acima (seção 

4.4.1). 

No que concerne à influência da estrutura da cabeça polar nas propriedades, 

podemos comparar o valor de determinada propriedade, para cada série, com os 
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tensoativos de mesmo comprimento de cadeia nas demais. Os valores de Nag teórico das 

três séries de tensoativos são linearmente correlacionados. As correlações mostram 

claramente a influência da estrutura da cabeça-polar, como mostrado pelas equações 4.12 e 

4.13 para os hexadecis: 

(   )    
                      (   )    

           
         4.12 

(   )    
                          (   )    

           
         4.13 

Assim, a dependência de (Nag)Calc com T é quase a mesma para os tensoativos que 

contém o anel heterocíclico (estrutura planar rígida). Essa dependência é maior para 

C15AEtBzMe2Cl provavelmente por causa da estrutura relativamente flexível de sua cabeça-

polar e do efeito de T sobre as ligações de hidrogênio formadas pelos grupos amida. Além 

disso, os valores de cmc e de αmic diminuem na ordem CnPyCl > CnMeImCl > C(n-1)AEtBzMe2Cl. 

A diminuição na cmc indica maior tendência à formação de micelas, para explicitar os fatores 

que contribuem para esse comportamento, analisamos os parâmetros termodinâmicos para 

essas três séries. 

4.5.2. Parâmetros termodinâmicos de micelização (ΔG0mic; ΔH0mic, ΔS0mic; ΔCp0mic ) 

Os parâmetros termodinâmicos de micelização dos cloretos de 1-(1-alquil)piridínio e 

1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilamônio estão apresentados na Tabela 4.6 e, para 

clareza de comparação, os valores de ΔG0
mic, ΔH0

mic e ΔS0
mic para os tensoativos C14, estão 

apresentados na Figura 4.9. Conforme mencionado anteriormente, não repetimos os valores 

para a série CnMeImCl, embora os utilizemos na discussão. 

Tabela 4.6: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com a estrutura da cabeça-
-polar, o comprimento da cadeia hidrofóbica dos tensoativos e a temperatura para as séries CnPyCl e 
CnAEtBzMe2Cl. 

C10PyCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -29,01 6,80 -35,81 -386 

25 -29,64 3,19 -32,83 -330 

35 -30,29 -0,75 -29,54 -274 

45 -30,65 -2,57 -28,08 -219 

55 -31,39 -4,15 -27,24 -163 

65 -31,82 -5,07 -26,75 -107 
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75 -32,14 -7,11 -25,03 -51 

C12PyCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -32,26 6,21 -38,47 -497 

25 -33,75 1,82 -35,57 -437 

35 -34,55 -2,45 -32,10 -378 

45 -35,06 -6,07 -28,99 -318 

55 -36,36 -8,84 -27,52 -259 

65 -36,52 -11,11 -25,41 -200 

75 -34,83 -12,85 -21,98 -140 

C14PyCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -40,22 5,31 -45,53 -678 

25 -42,58 0 -42,58 -598 

35 -42,83 -6,26 -36,57 -519 

45 -43,31 -11,53 -31,78 -440 

55 -44,28 -15,03 -29,25 -361 

65 -44,69 -18,12 -26,57 -281 

75 -44,85 -20,64 -24,21 -202 

C16PyCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -46,04 4,86 -50,90 -752 

25 -47,31 -1,16 -46,15 -678 

35 -48,49 -6,92 -41,57 -603 

45 -49,00 -14,05 -34,95 -528 

55 -49,05 -18,98 -30,07 -453 

65 -49,40 -23,67 -25,73 -379 

75 -49,38 -25,36 -24,02 -304 

C9AEtBzMe2Cl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 −32,4 5,3 37,7 −505 

25 −33,3 0,6 33,8 −450 

35 −33,7 −3,8 29,9 −395 

45 −34,3 −7,3 27,0 −340 

55 −34,5 −10,3 24,1 −285 

65 −34,2 −13,3 20,9 −230 

75 — — — — 

C11AEtBzMe2Cl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 −39,1 4,1 43,2 −643 

25 −40,2 −2,3 37,9 −589 
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35 −40,9 −7,7 33,2 −534 

45 −41,5 −12,8 28,7 −480 

55 −42,0 −17,3 24,7 −426 

65 −42,0 −19,8 22,2 −371 

75 −42,1 −24,7 17,4 −317 

C13AEtBzMe2Cl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -45,9 1,7 47,6 −782 

25 -47,5 -6,0 41,5 −692 

35 -48,2 -11,7 36,5 −602 

45 -48,6 -17,5 31,1 −513 

55 -49,1 -23,1 26,1 −423 

65 -49,0 -26,0 23,0 −334 

75 -49,2 -30,2 19 −244 

C15AEtBzMe2Cl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -52,4 -1,0 51,4 −927 

25 −53,8 −8,8 44,9 −825 

35 −55,0 −16,9 38,2 −723 

45 −55,3 −23,4 31,9 −621 

55 −55,8 −28,7 27,0 −519 

65 −55,7 −31,6 24,1 −417 

75 −55,8 −36,4 19,4 −315 
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Figura 4.9: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com T para os tensoativos 

C14MeImCl (■), C14PyCl (●) e C13AEtBzMe2Cl (▲). 

A respeito dos resultados apresentados na Tabela 4.6 e na Figura 4.9, podemos 

concluiro seguinte: 

Fica claro ao olharmos a Figura 4.9 que os três tensoativos seguem a mesma 

tendência nos parâmetros de micelização com a temperatura, mas que para o tensoativo 

C13AEtBzMe2Cl a influência desta é maior, em particular para ΔS0
mic. Além disso, a 
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micelização do tensoativo C15AEtBzMe2Cl é sempre exotérmica, na faixa de temperatura 

estudada. Este tensoativo é a exceção pois, para todos os outros, ΔH0
mic é positivo e dimiui 

com o aumento da temperatura, até que muda de sinal. Assim, a entalpia de micelização é 

endotérmica à baixas temperaturas, tornando-se exotérmica em temperaturas maiores. Por 

outro lado, ΔS0
mic é sempre positivo, e diminui com o aumento de T. Assim, a contribuição 

do termo entrópico que domina o efeito hidrofóbico à temperatura ambiente é reduzida e a 

micelização pode ser dirigida por uma entalpia de associação exotérmica (GILL; WADSÖ, 

1976; JOLICOEUR; PHILIP, 1974; LAH; POHAR; VESNAVER, 2000; LUMRY; RAJENDER, 1970; 

MEHRIAN et al., 1993), como é o caso para C16PyCl em T = 75 °C, e para C15AEtBzMe2Cl em T 

 55 °C. Os motivos para essa compensação foram explicitados anteriormente e não serão 

discutidos aqui. 

A ordem de ΔG0
mic é dada por: |ΔG0

mic(CnAEtBzMe2Cl)| >> |ΔG0
mic(CnMeImCl)| > 

|ΔG0
mic(CnPyCl)|. Para uma melhor compreensão dos fatores que levam a esta diferença, 

analizamos as contribuições de cada grupo estrutural dos tensoativos. A contribuição de um 

grupo metilênico para o ΔG0
mic é próxima de -3 kJ mol-1 e independente da estrutura da 

cabeça-polar do tensoativo (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997), (Tabela 4.7). Os valores de 

ΔG0
CH3+CP apresentam a seguinte ordem: |CnAEtBzMe2Cl| ≥ |CnMeImCl| ≥ |CnPyCl|, devido 

essencialmente a ΔH0
CH3+CP, se comparamos apenas CnMeImCl e CnPyCl, enquanto que para a 

série CnAEtBzMe2Cl a contribuição de TΔS0
CH3+CP é mais importante. ΔH0

CH3+CP diminui de 13,3 

± 0,6 kJ mol-1 (CnAEtBzMe2Cl) para 12,03 ± 2 kJ mol-1 para CnMeImCl e atinge um valor 

mínimo de 9,89 ± 0,5 kJ mol-1 para CnPyCl a 25 °C; os valores a 45 °C apresentam a mesma 

tendência. Os valores de TΔS0
CH3+CP não apresentam diferenças significantes entre CnMeImCl 

e CnPyCl. A diferença de quase 5 kJ mol-1 encontrada para CnAEtBzMe2Cl pode ser atribuída à 

ligações de hidrogênio diretas ou mediadas por moléculas de água entre os grupos amida na 

região interfacial, provavelmente acopladas com interações hidrofóbicas entre o grupo 

benzil a a cadeia alquílica porque o anel dobra para o interior micelar (SHIMIZU; PIRES; EL 

SEOUD, 2004). 

Tabela 4.7: Contribuições dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH2, CH3 e CP para 
os parâmetros termodinâmicos de micelização, nas temperaturas de 25 a 45 °C, para as séries CnPyCl 
e CnAEtBzMe2Cl. 

CnPyClb 
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T / °C ΔG0
CH3+CP ΔG0

CH2 ΔH0
CH3+CP ΔH0

CH2 TΔS0
CH3+CP TΔS0

CH2 

25 -1,22 ± 4 -3,09 ± 0,3 9,89 ± 0,5 -0,74 ± 0,04 11,10 ± 3 2,35 ± 0,3 

45 -1,53 ± 3 -3,17 ± 0,2 15,38 ± 2 -1,99 ± 0,2 16,91 ± 2 1,17 ± 0,2 

Os coeficientes de correlação são ≥ 0,97, 0,97, e 0,93 para os gráficos de ΔG0
mic, ΔH0

mic e TΔS0
mic, 

respectivamente. ΔG0
mic, ΔH0

mic e TΔS0
mic estão em kJ mol-1. 

CnAEtBzMe2Clc 

T / °C ΔG0
CH3+CP ΔG0

CH2 ΔH0
CH3+CP ΔH0

CH2 TΔS0
CH3+CP TΔS0

CH2 

25 −5,8 ± 0,8 −3,45 ± 0,07 13,3 ± 0,6 −1,6 ± 0,1 19,1 ± 0,5 1,9 ± 0,1 

45 −6,3 ± 0,5 −3,51 ± 0,04 13,8 ± 0,8 −2,6 ± 0,1 20 ± 1 0,9± 0,1 

Os coeficientes de correlação são ≥ 0,986, 0,994, e 0,996 para os gráficos de ΔG0
mic, ΔH0

mic e TΔS0
mic, 

respectivamente. ΔG0
mic, ΔH0

mic e TΔS0
mic estão em kJ mol-1. 

 

Todos os valores de ΔCp
0

mic são negativos, veja Tabela 13.10, de acordo com a 

transferência de moléculas de tensoativos da fase aquosa (ordenada pela hidratação 

hidrofóbica), para o interior micelar, livre de água e mais lábil. (CHATTERJEE et al., 2001; 

KRESHECK, 1998; NAGHIBI; TAMURA; STURTEVANT, 1995; PAULA et al., 1995). A 25 °C os 

valores de ΔCp
0

mic calculados são: -269, -481, -595 e -775 JK-1mol-1, para C10MeImCl, 

C12MeImCl, C14MeImCl, e C16MeImCl, respectivamente. Os valores correspondentes para a 

série CnPyCl são: -330, -437, -598, e -678 JK-1mol-1, respectivamente. Para a série de 

CnAEtBzMe2Cl os valores são: -450, -589, -692 e -825 JK-1mol-1, respectivamente. Esses 

resultados mostram que o efeito da temperatura é menos influenciado pela estrutura da 

cabeça-polar do que pelo comprimento da cadeia hidrofóbica (KIRÁLY; DEKÁNY, 2001). 

4.5.3. Dependência das interações na região interfacial em relação à estrutura da 

cabeça-polar do tensoativo 

Conforme mostrado anteriormente, em qualquer temperatura, a ordem de |ΔG0
mic|, 

consequentemente, a tendência à micelização é C15AEtBzMe2Cl > C16MeImCl > C16PyCl. A 

razão para essa tendência de estabilidade micelar é a estrutura da cabeça-polar desses 

tensoativos, isso porque a energia de transferência da cauda é essencialmente 

independente da estrutura da cabeça-polar (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997; ROSEN; 

KUNJAPPU, 2012). De forma a avaliar a importância das interações eletrostáticas (atrativas) 

entre contra-íons e a cabeça-polar, calculamos as cargas atômicas dos monômeros 

solvatados em água (solvente contínuo) e sua correspondente energia de solvatação, ΔG0
solv; 

estes resultados estão apresentados na Tabela 4.8, a numeração utilizada na tabela pode ser 
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vista na Figura 4.10. Todos os átomos de hidrogênio no anel imidazólio tem carga parcial 

mais positiva do que os correspondentes átomos no anel piridínio, isso leva a interações 

eletrostáticas mais fortes na região interfacial do primeiro tensoativo. Os hidrogênios do 

grupo benzílico não são ácidos, mas a carga positiva no hidrogênio do grupo amida H-N é a 

mais alta entre todos os tensoativos, o que reflete a ressonância no grupo amida. O efeito 

dessa acidez na agregação é certamente aumentado na micela por causa de ligações de 

hidrogênio entre monômeros vizinhos através da amida. O dobramento do grupo benzila 

(hidrofóbico) para o interior micelar favorece, também, o processo de micelização, conforme 

mostrado na Figura 4.11. 

 

Figura 4.10: Estrutura dos tensoativos e numeração (de seus átomos) que será empregada na 
discussãso das cargas atômicas parciais, veja abaixo.  

Tabela 4.8: Cargas atômicas para monômeros de C16MeImCl, C16PyCl e C15AEtBzMe2Cl solvatados por 
água e sua correspondente energia de solvatação, ΔG0

solv em kcal mol-1. Apenas os átomos relevantes 
para a discussão estão apresentados. 

Átomo C16MeImCl Átomo C16PyCl Átomo C15AEtBzMe2Cl 

H 2 0,2368 H 2 0,1642 H 2 0,1383 

H 4 0,2119 H 3 0,1508 H 3 0,1117 

H 5 0,2177 H 4 0,1248 H 4 0,1141 

H 6 0,1279 H 5 0,1579 H 5 0,1154 

H 7 0,0788 H 6 0,1820 H 6 0,1211 

  
H 7 0,1241 Ph-CH2 0,1741 

    
H-N 0,4097 

    
H8 0,0823 

Energia de Gibbs de solvatação do monômero em água, ΔG0
solv / kcal mol-1 

C16MeImCl -26,11 C16PyCl -12,06 C15AEtBzMe2Cl -26,73 
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Figura 4.11: Imagem pictorial da interface micelar de C15AEtBzMe2Cl, mostrando as ligações de 
hidrogênio diretas e mediadas pela água e o dobramento dos grupos benzila para o interior micelar. 
Na imagem, as áreas em negrito correspondem àquelas na interface micelar. Redesenhado de 
Shimizu (SHIMIZU et al., 2004). 

4.5.4. Micelização em D2O 

Baseado no fato de que D2O é mais estruturada do que H2O (SCHOWEN, 1978), pode-

se esperar, principalmente por causa da hidratação hidrofóbica de hidratação do grupo 

alquílico do tensoativo, que a agregação do tensoativo deva ser favorecida nesse solvente 

em relação à H2O. Os resultados da Figura 4.11 e da Tabela 4.9 estão de acordo com essa 

previsão para os tensoativos C16MeImCl e C16PyCl. Em H2O a cmc é maior e ΔG0
mic é 

menor. O termo entrópico contribui mais do que ΔH0
mic para a diferença entre as energias 

de Gibbs de micelização nos dois solventes. Podemos verificar também que a influência da 

estrutura do solvente é, grosso modo, igual para o LIT e para o tensoativo convencional, o 

que demonstra que as interações hidrofóbicas e eletrostáticas na interface de ambos são 

alteradas da mesma forma com a estruturação do solvente. 

Tabela 4.9: Valores de cmc, αmic e parâmetros termodinâmicos de micelização para C16MeImCl e 
C16PyCl em H2O e D2O a 35 °C. 

C16MeImCl 

 

cmc - ITC /  

10-3 mol L-1 

cmc – Cond. /  

10-3 mol L-1 
αmic 

ΔG0
mic /  

kJ mol-1 

ΔH0
mic /  

kJ mol-1 

-TΔS0
mic /  

kJ mol-1 

H2O  0,97  0,91 0,227 -49,71 -10,08 -39,64 

D2O  0,57 0,58  0,253  -51,32  -9,01 -42,31  

C16PyCl 

 
cmc - ITC /  cmc – Cond. /  αmic ΔG0

mic /  ΔH0
mic /  -TΔS0

mic /  
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10-3 mol L-1 10-3 mol L-1 kJ mol-1 kJ mol-1 kJ mol-1 

H2O  1,12  0,97 0,254  -48,32 -6,92 -41,40 

D2O  0,83 0,81 0,232  -50,45  -6,34 -44,11  

 

 

Figura 4.12: Resultados de condutividade e calorimetria para o estudo comparativo entre H2O e D2O 
como solvente para a formação de micelas de C16MeImCl a 35 °C. 

1.1.1. Concentração interfacial de água 

O conhecimento das propriedades da água na interface de agregados, no nível 

microscópico, é um requisito para a compreensão da solubilização de espécies nesses 

agregados, por exemplo para catálise micelar. A razão é que a água interfacial está 

envolvida, entre outros fatores, na solvatação de reagentes e dos estados de transição, 

solvatação da cabeça-polar de tensoativos e de seus contra-íons e na transferência de 

prótons (BUNTON; SAVELLI, 1987; BUNTON, 1997; BUNTON et al., 1991). Uma importante 

propriedade da água interfacial é sua polaridade microscópica, que pode ser medida pela 
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escala empírica de polaridade, ET. Esta pode ser medida pela energia da banda (sensível ao 

meio) de  transferência intramolecular de carga de um composto solvatocrômico, i.e., uma 

sonda. A escala de polaridade da sonda utilizada, a 1-metil-8-oxiquinolinio betaína-5-

sulfonato de sódio é designada ET(QBS). A determinação dessa propriedade permite o 

cálculo da concentração “efetiva” de água no sítio (médio) de solubilização da sonda, 

conforme detalhado anteriormente (NOVAKI; EL SEOUD, 1999a; TADA; NOVAKI; EL SEOUD, 

2001; TADA; EL SEOUD, 2002). QBS é uma sonda apropriada porque esta se comporta como 

contra-íon, i.e., fica localizada numa parte externa da região interfacial de uma micela, 

conforme mostrado anteriormente para micelas de haletos de alquiltrimetilamônio 

(NOVAKI; EL SEOUD, 1999a; TADA; NOVAKI; EL SEOUD, 2001; TADA; EL SEOUD, 2002). A 

dependência de ET(QBS) com [Surf] está mostrada na figura 4.12, onde pode-se verificar um 

decréscimo abrupto desta propriedade com o aumento de [Surf], indicando um forte 

interação eletrostática tensoativo-sonda, como esperado para a QBS. Por causa dessa 

interação forte, o valor da polaridade da água interfacial, ET
mic, foi considerado como igual 

ao valor de ET
obs observado em concentração alta de tensoativo, ou seja, no platô. Conforme 

mostrado pelas Equações 4.14 a 4.16, a dependência de ET
obs pode ser descrita por um 

decaimento exponencial de segunda ordem, com coeficientes de correlação  0,995 para os 

três tensoativos. O número de dígitos apresentados, embora exceda o número de dígitos 

significativos, foi reportado dessa forma para a possibilidade de se determinar com acurácia 

qualquer valor de ET.  

  
   

         
                  

 [    ]

                
 [    ]

                  4.14 

  
   

       
                  

 [    ]

                
 [    ]

                  4.15 

  
   

             
                 

 [    ]

               
 [    ]

                  4.16 
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Figura 4.13: Dependência de ET
obs em função da [Surf] para a sonda QBS. Os pontos são os resultados 

experimentais e as linhas são as curvas exponenciais geradas pelo ajuste de um decaimento 
exponencial de segunda ordem. Os resultados para C16MeImCl, C16PyCl e C15EtABzMe2Cl estão 
mostrados nas partes A, B e C, respectivamente.  

Os valores de ET(QBS)mic foram convertidos em valores de concentração interfacial de 

água, esses resultados estão resumidos na Tabela 4.10. A conversão é baseada na resposta 

dessa sonda em misturas binárias de água e solventes orgânicos fora do domínio micelar. 
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Utilizamos para esta finalidade as misturas água/1-propanol (NOVAKI; EL SEOUD, 1997b) e 

água/1,4-dioxano (NOVAKI; EL SEOUD, 1997a).  

Tabela 4.10: Dependência das polaridades de água interfacial medidas pela sonda QBS ligada à 
micela, ET

mic, com a estrutura da cabeça-polar de tensoativo e as concentrações de água 
determinadas pela comparação com ET das misturas binárias misturas água/1-propanol e água/1,4-
dioxano. 

Tensoativo ET
mic / kcal mol-1 [H2O]interfacial / mol L-1 

1-propanol 1,4-dioxano 

C16MeImCl 63,5 38,5 42,2 

C16PyCl 63,4 37,2 41,3 

C15AEtBzMe2Cl 63,5 38,5 42,2 

 

A concentração de água interfacial tem alguma dependência com a mistura binária 

utilizada como referência. Isso reflete a não-idealidade da relação entre a escala ET(QBS) e a 

fração molar de água na mistura binária (fora do domínio micelar). A razão é a solvatação 

preferencial de QBS pelo componente orgânico da mistura (EL SEOUD, 2009). Nosso método 

resultou em valores consistentes com aqueles calculados para C16NMe3Cl, 37,9 e 42,2 mol L-

1, obtidos pelo uso de água/1-propanol e água/1,4-dioxano, respectivamente, como misturas 

binárias de referência (NOVAKI; EL SEOUD, 1999a). Os resultados aqui apresentados são 

também consistentes com aqueles obtidos por um método independente, a saber, o 

aprisionamento de íons, [H2O na interface] = 45 mol L-1 para 0,6 mol L-1 de C16NMe3Acl 

(ROMSTED, 2007). 

4.6. Efeito do volume da cabeça-polar; C16CnImCl 

Esta parte do trabalho visa à compreensão da influência do volume da cabeça-polar 

nas propriedades dos LITs. Para esta etapa, sintetizamos a série de tensoativos C16CnImCl, 

sendo n = 2, 3, 4 e 5. As técnicas utilizadas e métodos de cálculo foram os mesmos utilizados 

anteriormente, com exceção da determinação de Nag por EEL, que não foi realizado, pois o 

cálculo teórico mostrou-se eficiente anteriormente. Além disso, por se tratar de tensoativos 

novos (apenas o C16EtImCl e C16BuImCl tiveram síntese e algumas propriedades reportadas 

anteriormente), (BALTAZAR et al., 2007; GERMÁN-HERNÁNDEZ et al., 2011; GUERRA-ABREU 

et al., 2008; HOLTSCHMIDT; SCHWARZMANN, 1976; MINDER; HERBST; GIBON, 2011; PINO; 

BALTAZAR; ANDERSON, 2007, 2007; PINO; YAO; ANDERSON, 2009; SHAO et al., 2007; YAO; 
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PINO; ANDERSON, 2009) determinamos seus valores de cmc e área mínima por cabeça-polar 

na interface por tensão superficial a 25 °C. 

1.1.1. Propriedades micelares de tensoativos (cmc, Nag, mic) 

Os resultados dos experimentos de tensão superficial, realizados a 25 °C estão 

mostrados na Figura 4.13 e na Tabela 4.11. Podemos verificar, na Figura 4.13, que a 

concentração micelar crítica, dada pela quebra no gráfico de  em função de log[Surf], 

diminui ao longo da série. Além disso, a inclinação das retas na região abaixo da cmc 

também diminui o que corresponde a um aumento na área mínima por molécula de 

tensoativos na interface solução/ar, Amin. Este comportamento é esperado porque o 

aumento do tamanho da cadeia lateral na cabeça-polar aumenta a hidrofobicidade do 

tensoativo – aumentando assim a tendência das moléculas de tensoativos se organizarem na 

interface de modo a minimizar a repulsão entre suas partes polares e o solvente aquoso – e 

o volume da cabeça-polar – de forma que cada molécula de tensoativos ocupe um volume 

maior na interface. Essas propriedades ficam evidenciadas pelos valores calculados de cmc e 

Amin, apresentados na Tabela 4.11 e Tabela 4.12. 

 

Figura 4.14: Tensão superficial de soluções de tensoativos para a série C16CnImCl a 25 °C. Os valores 
de tensão superficial para C16MeImCl foram retirados de El Seoud (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007). 

Tabela 4.11: Dependência da estrutura molecular dos tensoativos (volume da cabeça-polar) sobre a 
concentração micelar crítica, cmc, a área mínima por molécula de tensoativo na interface solução/ar, 
Amin e a energia de Gibbs padrão de adsorção, ΔG0

ads. Determinações realizadas a 25 °C. 

Tensoativo 
103 x cmc / 

mol L-1 

Amin / 

nm2 

cmc / mN 

m-1 

103 x C20 / 

mol L-1 
cmc/C20 

ΔG0
ads / kJ 

mol-1 
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C16MeImCla 0,87 0,49 40,9 0,41 2,1 -35,64 

C16EtImCl 0,88 0,63 35,4 0,24 3,6 -38,29 

C16PrImCl 0,71 0,75 35,2 0,15 4,7 -40,78 

C16BuImCl 0,50 0,80 38,0 0,13 3,9 -41,86 

C16PnImCl 0,35 1,06 39,6 0,07 4,9 -46,37 

ΔG0
ads,CH2 / kJ mol-1 b ΔG0

ads,Hidrof+CP+CH3/ kJ mol-1 b 

-2,50 -35,58 

a. Os dados reportados para C16MeImCl foram retirados de El Seoud (EL SEOUD; PIRES; et al., 
2007). 

b. O ajuste da reta      
                     

               
  para a presente série teve 

coeficiente de correlação, r2 = 0.95. 

Tabela 4.12: Dependência da estrutura molecular dos tensoativos (volume da cabeça-polar) sobre 
número de agregação, Nag, concentração micelar crítica, cmc e grau de dissociação do contra-íon, 
αmic. 

C16EtImCl 

T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

tensão superficial 

103 x cmcb / mol L-1 

Nag 

calculado c 
αmic

d 

15 0,68 0,75 - 94 0,202 

25 0,58 0,65 0,88 83 0,207 

35 0,53 0,80 - 72 0,262 

45 0,58 0,86 - 60 0,364 

55 1,21 0,97 - 48 0,347 

65 1,08 1,12 - 37 0,330 

75 1,15 1,35 - 26 0,299 

C16PrImCl 

T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

tensão superficial 

103 x cmcb / mol L-1 

Nag 

calculado c 
αmic

d 

15 0,49 0,52 - 81 0,249 

25 0,46 0,81 0,71 71 0,244 

35 0,51 0,57 - 62 0,294 

45 0,57 0,65 - 52 0,314 

55 0,84 0,78 - 42 0,310 

65 0,94 0,79 - 32 0,371 

75 1,11 0,95 - 22 0,377 

C16BuImCl 
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T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

tensão superficial 

103 x cmcb / mol L-1 

Nag 

calculado c 
αmic

d 

15 0,52 0,49 - 70 0,316 

25 0,51 0,46 0,50 61 0,320 

35 0,60 0,51 - 53 0,297 

45 0,65 0,57 - 45 0,280 

55 0,97 0,85 - 36 0,322 

65 1,06 0,92 - 28 0,339 

75 1,09 1,09 - 19 0,410 

C16PnImCl 

T / 

°C 

condutividade 103 x 

cmca / mol L-1 

calorimetria 103 x 

cmcb / mol L-1 

tensão superficial 

103 x cmcb / mol L-1 

Nag 

calculado c 
αmic

d 

15 0,46 0,20 - 60 0,278 

25 0,39 0,25 0,35 53 0,303 

35 0,56 0,12 - 46 0,278 

45 0,74 0,17 - 39 0,319 

55 0,85 0,25 - 31 0,366 

65 0,92 0,28 - 24 0,368 

75 1,18 0,41 - 17 0,424 

a. Cmc calculada por condutividade pelo método de Carpena (CARPENA et al., 2002).  
b. Cmc determinada por calorimetria pelo método de Király (KIRÁLY; DEKÁNY, 2001).  
c. Nag calculado pela diminuição percentual nos valores de Nag determinados na ausência de sal 

para C14N(Cn)3Br, n = 1, 3, por cálculo teórico e EEL. O valor percentual calculado foi -13,795% 
por carbono na cabeça-polar e corresponde ao valor médio calculado entre experimental e 
teórico. Os valores de Nag em função da temperatura foram então calculados a partir dos 
valores de Nag para o C16MeImCl (VENABLE; NAUMAN, 1964). 

d. αmic por condutividade pelo método de Evans (EVANS, 1956).  

 

A respeito dos dados apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12, podemos ressaltar que: 

A eficácia de adsorção de um tensoativo na interface L/G é inversamente 

proporcional a Amin, pois é correlacionada com max (a concentração máxima de tensoativo 

na interface).  A eficácia de adsorção é um fator importante na determinação de 

propriedades como capacidade espumante, capacidade molhante e capacidade 

emulsificante. Assim, a eficácia de adsorção diminui com o aumento do volume da cabeça-

polar na série C16CnImCl. Uma medida conveniente da eficiência de adsorção de um 
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tensoativo na interface L/G é dada pela concentração necessária para reduzir de 20 mN m-1 a 

tensão superficial do solvente. Assim, quanto menor a concentração de tensoativo 

necessária para diminuir a tensão superficial da solução em 20 mN m-1, maior a sua 

eficiência. Esta aumenta com o aumento do volume da cabeça-polar na série C16CnImCl. Esse 

fator pode ser também constatado pela diminuição em ΔG0
ads ao longo da série, indicando 

maior tendência de adsorção com o aumento do volume da cadeia hidrofóbica na cabeça-

polar.  

Os valores de ΔG0
ads podem ser divididos nas contribuições de seus componentes 

estruturais: cadeia hidrofóbica + anel imidazólio + metila terminal da cadeia lateral na 

cabeça-polar (ΔG0
ads,Hidrof+CP+CH3) e metilenos da cadeia lateral da cabeça-polar 

(ΔG0
ads,Hidrof+CP+CH3), conforme a Equação 4.17: 

     
                     

               
  4.17 

Podemos verificar, então que a adição de um grupo CH2 à cadeia lateral na cabeça-

polar diminui de 2,5 kJ mol-1 no ΔG0
ads para a série estudada. O ajuste da reta representada 

pela Equação 4.17 desconsiderando o tensoativo C16PnImCl não aumenta o coeficiente de 

correlação apesar de alterar um pouco as contribuições de cada grupo estrutural, indicando 

que não há tendência de que a cadeia lateral tenha um tamanho máximo para causar essa 

diminuição em ΔG0
ads, como poderia ser esperado. 

Os valores de cmc determinados para a série seguem o comportamento esperado de 

acordo com a temperatura (curva em formato de “U” com valor mínimo de cmc na faixa de 

25 a 35 °C) e com o aumento do volume da cabeça-polar do tensoativo: a cmc determinada 

por tensão superficial diminui com o aumento do volume da cabeça-polar, de acordo com a 

Equação 4.18 a 25 °C, por exemplo: 

   (   )                     
       4.18 

sendo NCH2 = 1, 2, 3 e 4 o número de metilenos na cadeia lateral da cabeça-polar. 

No que concerne à concordância entre as os valores determinados pelas diferentes 

técnicas, o significados dos resultados são menos evidentes. Em primeira instância 

verificamos que há boa concordância entre os valores determinados por tensão superficial e 
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por condutividade. Os valores determinados por calorimetria parecem ser sistematicamente 

menores do que aqueles determinados pelas outras técnicas; além disso, a diferença entre 

cmcCond e cmcITC aumenta com o aumento do volume da cabeça-polar. Essa discrepância 

pode ser explicada pelo formato das curvas calorimétricas. Nestas, mostradas a 45 °C na 

figura 4.14, verifica-se que o aumento do volume da cabeça polar causa aumento nas 

interações entre as moléculas de tensoativo. Nota-se que apenas a curva para o C16MeImCl 

aproxima-se da idealidade (platôs paralelos à abcissa abaixo e acima da cmc) enquanto que 

para os outros tensoativos verifica-se que a região abaixo da cmc não pode ser caracterizada 

por um platô paralelo ao eixo x, como é esperado para um sistema ideal. No lugar disso 

encontramos comportamento distinto para C16EtImCl e C16PrImCl – desde o início do 

experimento, a cada adição, o valor de ΔH0
dil diminui – e para C16BuImCl e C16PnImCl – 

verificamos um aumento em ΔH0
dil no início da curva seguido pela queda brusca 

característica da formação de micelas. Além disso, essa queda na intensidade do calor é mais 

branda para os quatro tensoativos do que para o C16MeImCl, indicando que a transição para 

o sistema micelizado ocorre numa faixa de concentração maior para estes do que para o 

C16MeImCl. Esses fenômenos não estão conformes com a agregação numa concentração 

específica e podem estar associados à formação de agregados pré-micelares. Outras 

evidências para a formação destes foram encontradas nas medidas de dinâmica micelar por 

RMN e este fenômeno será discutido adiante, na seção 4.6.3. Por ora é importante perceber 

que o modelo utilizado para ajuste dessas curvas não leva em consideração tais fatores e 

isso pode ter levado à determinação de valores de cmc tendenciosos, daí decorre que cmcITC 

< cmcCond. 

  



141 

 

Figura 4.15: Entalpogramas da série de tensoativos C16CnImCl, n = 1 (□), 2 (○), 3 (△), 4 (▽) e 5 (◁) a 
45 °C. 

Os valores de Nag foram calculados utilizando a diminuição percentual nos valores de 

Nag (determinados na ausência de sal por Venable e Nauman (VENABLE; NAUMAN, 1964) 

para C14N(Cn)3Br, n = 1, 3, por cálculo teórico e EEL. O valor percentual calculado foi -

13,795% por carbono na cabeça-polar e corresponde ao valor médio calculado entre 

experimental e teórico. Os valores de Nag em função da temperatura foram então calculados 

a partir dos valores de Nag do C16MeImCl. Verificamos, assim, que o aumento da cadeia 

hidrofóbica na cabeça-polar diminui Nag do tensoativo. Isso é esperado se considerarmos o 

fator de empacotamento para esses tensoativos. De acordo com Hiemenz e Rajagopalan 

(HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997), podemos calcular lmax e V de acordo com o comprimento 

da cadeia hidrofóbica com as equações 4.19 e 4.20: 

                 (              ) [  ] 4.19 

   (           )     [   ] 4.20 

Sendo lHidrof, lmax, n e V, respectivamente, o comprimento da cadeia hidrofóbica na 

micela, o comprimento da cadeia hidrofóbica se totalmente estendida, número de carbonos 

na cadeia hidrofóbica e o volume da cadeia hidrofóbica. 

Assim, de acordo com a Equação 1.1, podemos calcular o fator de empacotamento f 

para toda a série utilizando as equações 4.17 e 4.18 e os valores calculados de Amin, 

considerando que a cabeça polar ocupa a mesma área na interface ar/água e na interface 

micelar. Obtemos, então, 0,49, 0,37, 0,31, 0,29 e 0,22 para C16MeImCl, C16EtImCl, C16PrImCl, 

C16BuImCl e C16PnImCl. Essa diminuição do fator de empacotamento evidencia a tendência 

de haver Nag menores ao longo da série.  

Os valores de αmic aumentam com a temperatura – conforme explicado 

anteriormente – e com o aumento do tamanho da cadeia lateral na cabeça-polar. A maior 

dissociação do contra-íon é causada pelo impedimento estérico causado pelo volume 

ocupado pelas cadeias laterais na interface, que expulsa os ânions de se aproximar do 

tensoativo catiônico (ZANA, 1980). Esse aumento em αmic tem grandes consequências para o 

ΔG0
mic porque um aumento em αmic tende a diminuir |ΔG0

mic| enquanto a diminuição nos 
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valores de cmc tende a aumentar |ΔG0
mic|. Esses dois fatores são opositivos e podem acabar 

se cancelando na contribuição para |ΔG0
mic|, como veremos a seguir. 

4.6.1. Parâmetros termodinâmicos de micelização (ΔG0mic; ΔH0mic , ΔS0mic; ΔCp0mic) 

Os parâmetros termodinâmicos da série C16CnImCl estão apresentados na Tabela 4.13 

e na Figura 4.16. Como aumentamos o volume na cabeça-polar dos tensoativos aumentando 

seu caráter hidrofóbico (volume da cadeia lateral), esperávamos que o aumento no volume 

da cabeça polar causaria maior tendência à micelização (aumento em |ΔG0
mic|). Este 

aumento deve ser menor do que no caso de aumento da cadeia alquílica primária, como, por 

exemplo, de C10MeImCl para C12MeImCl. A razão é que os grupos alquílicos secundários (de 

C16CnImCl), sendo localizados na interface micelar, são hidratatos tanto no estado de 

monômero, como no agregado. Além disto, o aumento do volume de (Cn) na série C16CnMeCl 

favorece a micelização por interações de van der Waals e, ao mesmo tempo, desestabiliza o 

agregados devido ao impedimento estérico na interface. Esse comportamento é refletido 

também nos valores de cmc e αmic, a diminuição da cmc que favorece a micelização e é 

dirigida pela maior hidrofobicidade ao longo da série e o aumento em αmic resultado do 

impedimento estérico causado pela presença das cadeias lateral ligada ao anel heterocíclico 

carregado. O resultado final é apenas uma pequena variação em |ΔG0
mic|. Por exemplo, a 

diferença em |ΔG0
mic| entre C16MeImCl e C16PnImCl a 25 °C é de apenas 1,3 kJ mol-1, ainda 

que a cmc do último seja menos da metade da cmc do primeiro.  

Tabela 4.13: Dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com a estrutura da 
cabeça-polar (volume da cadeia lateral) e com temperatura. 

C16EtImCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -48,810 4,461 -53,271 -699 

25 -50,950 -2,240 -48,710 -610 

35 -51,412 -7,162 -44,250 -521 

45 -49,632 -12,473 -37,159 -432 

55 -48,369 -16,802 -31,567 -343 

65 -50,871 -19,143 -31,728 -254 

75 -52,975 -21,341 -31,634 -165 

C16PrImCl 
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T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -48,794 6,017 -54,811 -719 

25 -50,969 -1,500 -49,469 -667 

35 -50,672 -8,064 -42,608 -615 

45 -51,192 -12,928 -38,264 -563 

55 -51,130 -14,195 -33,353 -511 

65 -50,226 -24,819 -25,407 -459 

75 -50,736 -27,490 -23,246 -407 

C16BuImCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -46,746 4,861 -51,607 -1013 

25 -48,315 -1,439 -46,876 -836 

35 -49,857 -9,832 -40,025 -659 

45 -51,370 -17,835 -33,535 -481 

55 -50,107 -20,254 -29,853 -304 

65 -50,674 -22,657 -28,017 -127 

75 -49,761 -22,283 -27,478 50,5 

C16PnImCl 

T / °C ΔG0
mic / kJ mol-1 ΔH0

mic / kJ mol-1 -TΔS0
mic / kJ mol-1 ΔCp

0
mic / J K-1 mol-1 

15 -48,310 5,075 -53,385 -1023 

25 -49,897 -4,538 -45,359 -892 

35 -50,745 -12,624 -38,121 -761 

45 -49,890 -20,172 -29,718 -629 

55 -49,403 -24,553 -24,850 -498 

65 -50,447 -30,40 -20,047 -367 

75 -48,987 -32,501 -16,486 -236 
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Figura 4.16: Parâmetros termodinâmicos de micelização calculados a partir de cmc e αmic calculados 

por condutividade e ΔH0
mic calculado por ITC, ΔG0

mic (□); ΔH0
mic, (○); -TΔS0

mic, (△). Parte A: C16EtImCl; 
parte B, C16PrImCl; parte C, C16BuImCl; parte D, C16PnImCl. 

Para compreender melhor os fatores que regem a termodinâmica de micelização, 

podemos análisar os efeitos dos grupos que compõem os tensoativos. Para tal, 

consideramos que: a contribuição da cadeia alquílica primária (C16) é constante; a 

contribuição do grupo secundária é composta de N vezes a contribuição de cada metileno 

(CH2) mais a metila terminal da cadeia secundária e a cabeça polar (anel imidazólio); temos 

(Equação 4.21): 

                           (          )                  (   ) 4.21 

Os resultados desse cálculo estão apresentados na Figura 4.17 na faixa de 

temperatura de 15 a 75 °C e os valores para 25 e 45 °C estão apresentados na Tabela 4.14. 
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Figura 4.17: Dependência do número de grupos metileno na cadeia carbônica da cabeça-polar do 
tensoativo, NCH2 nos parâmetros termodinâmicos de agregação de C16CnImCl. 

Tabela 4.14: Contribuições dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH2 na cabeça-
polar e C16, CP e CH3 para os parâmetros termodinâmicos de micelização, nas temperaturas de 25 a 
45 °C, para a série C16CnImCl. 

C16CnImCl 

T/ °C ΔG0
CP+C16+CH3 ΔG0

CH2 ΔH0
CP+C16+CH3 ΔH0

CH2 TΔS0
CP+C16+CH3 TΔS0

CH2 

25 -50±1 0,01±0,4 -2±1 -0,3±0,4 47±2 0,3±0,6 

45 -50,3±0,7 -0,07±0,3 -13,4±2 -1,2±0,9 36±2 1±1 

Os coeficientes de correlação muito baixos, ≥ 0,3, 0,3, e 0,2 para os gráficos de ΔG0
mic, ΔH0

mic e 
TΔS0

mic, respectivamente, refletem a baixa inclinação das retas ajustadas, ou seja, a pouca 
dependência dos parâmetros termodinâmicos com o volume da cabeça-polar. ΔG0

mic, ΔH0
mic e TΔS0

mic 
estão em kJ mol-1. 

Verifica-se que os parâmetros termodinâmicos de micelização tem pouca 

dependência com o volume da cabeça-polar. Todos os valores de ΔG0
CH2, ΔH0

CH2 e TΔS0
CH2 

calculados a partir das regressões lineares tem erro associado maior do que sua grandeza; 

são, portanto, de pouca validade estatística. Ainda assim, verifica-se na Figura 4.17 uma 

nítida tendência à diminuição da contribuição de ΔS0
CH2 e aumento da contribuição de ΔH0

CH2 

para a micelização em toda a faixa de T estudada, especialmente a T alta a tendência é 
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maior. Essa análise nunca foi feita antes para LITs, mas era de se esperar encontrar 

contribuições menores do que aquelas devidas a um grupo metileno na cauda dos 

tensoativos. O motivo é que a inserção de um grupo metileno na cabeça-polar causa menor 

ganho energético, pois a interface micelar não constitui um ambiente totalmente apolar e a 

inserção deste diminui a eficiência de empacotamento entre as moléculas de tensoativo. 

4.6.2. Micelização em D2O 

De forma a viabilizar os estudos de dinâmica micelar por RMN, um estudo de 

micelização em D2O foi realizado. A necessidade vem da diminuição no valor da cmc nesse 

solvente ocasionada pela maior estruturação em relação à H2O. Realizamos titulações 

calorimétricas isotérmicas na faixa de T de 15 a 35 °C, visto que o ΔH0
mic é quase nulo a 25 

°C, temperatura na qual realizamos os esperimentos de RMN. Assim, tendo os resultados 

também a 15 e 35 °C foi viável calcular a cmc a 25 °C em D2O.  

A Figura 4.18 representa os entalpogramas obtidos por ITC para os tensoativos da 

série estudada. Os valores de cmc e ΔH0
mic calculados estão descritos na Tabela 4.15. 

Conforme esperado e discutido anteriormente, seção 4.5.3, os resultados estão de acordo 

com com aqueles obtidos para os tensoativos C16MeImCl e C16PyCl. Em H2O a cmc é maior e 

ΔH0
mic é ligeiramente menor. 

 

Figura 4.18: Entalpogramas da série de tensoativos C16CnImCl, a 15 (□), 25 (○) e 35 °C (△) em D2O. 
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Tabela 4.15: Valores de cmc e ΔH0
mic calculados através das titulações calorimétricas em D2O. 

 103 x cmc calorimetria / mol L-1  ΔH0
mic / kJ mol-1 

Temperatura / °C 15 25 35  15 25 35 

C16MeImCl        

H2O 0,98 0,99 0,97  4,25 -2,75 -10,08 

D2O 0,97 0,83 0,89  6,06 0,43 -6,12 

C16EtImCl        

H2O 0,75 0,65 0,80  4,46 -2,24 -7,16 

D2O 0,89 0,82 0,64  5,74 0,48 -5,94 

C16PrImCl        

H2O 0,52 0,81 0,57  6,02 -1,50 -8,06 

D2O 0,64 0,40 0,49  6,51 -0,46 -6,13 

C16BuImCl        

H2O 0,49 0,46 0,51  4,86 -1,44 -9,83 

D2O 0,43 0,40 0,45  5,86 -0,73 -7,47 

C16PnImCl        

H2O 0,20 0,25 0,12  -5,08 -4,54 -12,62 

D2O 0,32 0,22 0,45  6,35 0,98 -7,23 

 

4.6.3. Comportamento dinâmico de micelas aquosas de tensoativos 

4.6.3.1. Determinação dos coeficientes de difusão micelar por RMN 

Os coeficientes de difusão micelar de tensoativos dependem da concentração 

(FERREIRA et al., 2007, 2010). Na Figura 4.19, estão representadas as curvas de decaimento 

do sinal em RMN-GCP em função de (b), variando-se a intensidade do gradiente de campo, 

(g), para várias concentrações de tensoativo. Nesse gráfico, o módulo do coeficiente angular 

equivale a Dobs, sendo Dobs o coeficiente de difusão observado no experimento. Fica 

evidente, portanto que Dobs é maior em concentrações baixas do que em concentrações 

altas. 
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Figura 4.19: Intensidade de sinal de RMN medida em função da força do gradiente de campo 

magnético para várias concentrações de C16MeImCl: 0,17 (□), 0,76 (○), 1,29 (△), 1,75 (▽), 3,09 (◊), 

6,09 (◁) e 10,74 x 10-3 mol L-1 (▷). 

Dobs pode ser considerado como a soma das contribuições das espécias livres e 

micelizadas (na ausência de outras espécies em solução) de acordo com a Equação 4.22: 

                           4.22 

onde Dobs, Dlivre, Dmic, flivre e fmic correspondem aos coeficientes de difusão observado, de 

espécies livres, das micelas e às frações de tensoativo livre e na micela, respectivamente. 

Assim, o cálculo de Dmic, é bastante dependente da fração de tensoativos livres e 

micelizados, principalmente em concentrações baixas, nas quais a razão flivre/fmic é próxima 

de um, assim, é importante conhecermos precisamente os valores de cmc dos tensoativos 

em D2O. A determinação de Dlivre com precisão também é importante. Dlivre deve ser 

independente da concentração do tensoativo quando não ocorre agregação (pré-micelar) e 

os monômetros difundem livremente no seio da solução. Pode-se verificar, na Figura 4.20 

que este é, de fato, o caso para o C16MeImCl. Porém, tanto para C16EtImCl, C16PrImCl e 

C16BuImCl verifica-se um descréscimo de Dobs com o aumento da [Surf], a partir de uma certa 

concentração mínima, doravante denominada concentração pré-micelar crítica, cpc (Figura 

4.20). Esse decréscimo pode ser atribuído à formação de agregados pré-micelares, já que 

qualquer tipo de agregação diminui a mobilidade das espécies. No caso do C16PnImCl, o 



149 

 

baixo valor da cmc impossibilitou a determinação precisa da região abaixo da cpc (sinal baixo 

na RMN, levando a problemas experimentais como longo tempo de equipamento necessário 

para a realização da medida e impossibilidade de realizar o “shimming”) e, 

consequentemente, o valor de cpc. Ainda assim, pode-se inferir que este (C16PnImCl) 

também forma agregados pré-micelares, visto que nos entalpogramas (Figuras 4.15 e 4.18) 

verifica-se comportamento não ideal, as curvas não têm patamar abaixo da cmc, ou seja, na 

faixa de [Surf] estudada, há agregação contínua abaixo da cmc. 

 

Figura 4.20: Dependência do coeficiente de autodifusão de tensoativos com a concentração na 
região abaixo da cmc, dividida pela cmc de cada tensoativo. 

Os valores determinados de cpc, Dlivre, e os valores de coeficiente de difusão dos 

agregados pré-micelares determinados na cmc, Dpré, estão apresentados na Tabela 4.16  

Tabela 4.16: Valores de cpc, Dlivre e Dpré determinados a partir dos valores de Dobs na região de 
concentrações abaixo da cmc. 

Tensoativo 103 x cpc / mol kg-1 cpc / cmc 1010 x Dlivre / m2 s-1 1010 x Dpré / m2 s-1 

C16MeImCl - - 3,96 - 

C16EtImCl 0,2598 0,32 3,42 2,19 

C16PrImCl 0,1935 0,48 2,82 1,69 

C16BuImCl 0,2438 0,61 2,67 1,84 

C16PnImCl - - 2,65 - 
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A presença de agregados pré-micelares causa desvios grandes no uso do modelo que 

considera apenas duas espécies em solução: tensoativos livres no seio da solução e 

tensoativos na micela, Equação 4.22. Dessa forma utilizaremos um modelo que compreende 

três espécies em solução: tensoativos livres, tensoativos em agregados pré-micelares e 

tensoativos nas micelas. Para tanto precisamos assumir que: 

1. Na região de concentrações abaixo da cpc, temos em solução apenas tensoativos 

livres, que correspondem à concentração total (analítica) de tensoativo na solução, 

estes têm coeficiente de difusão constante, denominado Dlivre. 

2. Na região de concentrações acima da cpc e abaixo da cmc, temos em solução 

tensoativos livres, com concentração constante e igual à cpc e agregados pré-

micelares, com coeficiente de difusão constante, denominado Dpré. A concentração 

de agregados aumenta com o aumento da concentração de tensoativos em 

solução. Essa premissa considera agregados pré-micelares de tamanho constante, 

ou seja, o número de monômeros que compõem estes agregados não varia com a 

concentração total de tensoativo em solução, o que é uma simplificação visto que 

não há bases teóricas para corroborar esta afirmação. Esta foi utilizada por falta de 

mais informações acerca dos agregados pré-micelares de forma a viabilizar o 

cálculo de Dmic. 

3. Na região acima da cmc temos em solução tensoativos livres com concentração 

constante e igual à cpc, agregados pré-micelares com concentração constante e 

igual à cmc-cpc e micelas aquosas, com coeficiente de difusão denominado Dmic. As 

micelas têm coeficiente de difusão que variam com a concentração total de 

tensoativos em solução. 

Dessa forma, podemos escrever, para regiões acima da cmc (Equação 4.23): 

                                    4.23 

Sendo Dlivre e Dpré constantes e determinados no experimento de RMN abaixo da 

cmc; flivre, fpré e fmic são facilmente determinados pelos valores de cpc e cmc e Dobs é o valor 

medido nos experimentos de RMN. Calcularemos, dessa forma, os valores de Dmic para cada 

concentração medida de tensoativo em solução. A impossibilidade de determinar cpc para 
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C16PnImCl deixa-o, por ora, fora dessa discussão. As frações de espécies livres, em pré-

agregados e micelizadas para os tensoativos estudados em função da concentração de 

tensoativo estão apresentadas na Figura 4.21.  

 

Figura 4.21: Fração de espécies presentes em solução ao longo da faixa de concentração estudada. 
Os símbolos quadrado, círculo e triângulo representam, respectivamente, as frações de tensoativo 
livre, tensoativos em agregados pré-micelares e tensoativos em micelas. 

Uma vez determinadas as frações de cada espécie, podemos calcular Dmic de acordo 

com o modelo proposto. Na figura 4.22, pode-se verificar os valores de Dobs para os cinco 

tensoativos em questão. Na figura 4.23, as curvas de Dmic em função da concentração de 

tensoativo estão apresentadas.  
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Figura 4.22: Valores de Dobs em função da concentração de tensoativo para C16MeImCl (■), C16EtImCl 

(●), C16PrImCl (▲), C16BuImCl (◆), e C16PnImCl (). 

 

Figura 4.23: Dmic calculado para C16MeImCl (■), C16EtImCl (●), C16PrImCl (▲) e C16BuImCl (◆). 

Tanto em Dobs como em Dmic, em concentrações baixas de tensoativo os coeficientes 

de difusão determinados são maiores do que aqueles medidos em concentrações altas de 

tensoativo. Verifica-se que abaixo da cpc o coeficiente de difusão é independe da [Surf], de 

acordo com tensoativos livres em solução. À partir da cpc e até a cmc, verifica-se uma 

pequena dominuição de Dobs com o aumento da concentração de tensoativo; tal diminuição 

de Dobs pode ser explicada pela formação de agregados pré-micelares. A agregação de alguns 
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tensoativos em solução aquosa, antes da cmc foi constatada anteriormente pela observação 

de catálise “micelar” abaixo da cmc (BONAN et al., 1990; BUNTON; CUENCA, 1987).  

Após a cmc, verifica-se uma brusca queda de Dobs e Dmic nos estágios iniciais da 

micelização, em seguida verifica-se uma tendência para valor constante. Para C16MeImCl e 

C16EtImCl essa queda se dá em concentrações de 1 a 2 vezes a cmc, já para C16PrImCl e 

C16BuImCl, não se atinge o patamar antes de aproximadamente 10 vezes a cmc. Esse 

comportamento indica uma transição gradual para o sistema micelar nos tensoativos com 

cabeça-polar de maior volume e pode ser explicado pela não idealidade do sistema devido 

ao empacotamento menos eficiente conforme aumento no volume da cabeça-polar, 

conforme discutido para os dados de calorimetria. A Figura 4.24 serve como exemplo 

pictorial desse fenômeno. A cadeia lateral na cabeça-polar impede a aproximação das 

cabeças polares dos tensoativos na interface micelar, diminuindo assim o empacotamento 

nas micelas. 

 

Figura 4.24: Imagem pictorial representando a eficiência de empacotamento nas micelas de 
C16BuImCl e C16MeImCl.  

Ainda, através da figura 4.23, podemos verificar que não há mudançca de morfologia 

das micelas na faixa de concentração medida, pois, caso ocorresse mudança de morfologia, 

haveria também mudança no Nag das mesmas, e, consequentemente, no coeficiente de 

difusão. Esse comportamento é esperado, pois, conforme mostrado anteriormente, micelas 

aquosas contendo cloreto como contra-íon não têm tendência a mudar sua morfologia, por 

causa da baixa polarizabilidade do cloreto (ASWAL; GOYAL, 2003). 
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O valor limite das curvas apresentadas na Figura 4.23 pode ser utilizado como 

parâmetro para o cálculo do raio hidrodinâmico das micelas aquosas, de acordo com a 

equação de Stokes-Einstein, Equação 1.15. 

Dessa forma, podemos utilizar para o cálculo de RH: kb = 1,380658 10-23 J K-1, T = 

298,15 K, η0 = 1,542 10-3 Pa s. Esta última é calculada da seguinte forma, o valor da 

viscosidade de D2O a 25 °C (1,0935 10-3 Pa s (KESTIN et al., 1985)) foi multiplicado por um 

fator de correção já que o solvente neste caso é composto de D2O + tensoativos livres em 

solução + agregados pré-micelares. Por falta de dados de viscosidade desses tensoativos, 

utilizamos a relação entre a viscosidade de C16PyCl 0,1 mol L-1 em H2O e a viscosidade da H2O 

pura nas mesmas condições. Na Tabela 4.17 constam os valores limites de Dmic, calculados 

pelo ajuste de um decaimento exponencial de 1º grau às curvas experimentais, e os 

respectivos valores de RH determinados pela Equação 4.24. No caso do C16PnImCl, como não 

foi possível determinar cpc, e, consequentemente Dmic, utilizamos outro método para 

determinar o valor limite de Dmic, que explicaremos a seguir. Conforme se aumenta a 

concentração de tensoativo, diminuem a fração de tensoativos livres e de pré-agregados 

micelares no meio, dessa forma um método alternativo que pode ser utilizado para o cálculo 

de RH é usar o valor limite de Dobs (no lugar de Dmic) já que em concentrações altas estes se 

aproximam. Para validar o uso desse método para C16PnImCl, comparamos os valores para 

todos os tensoativos. Os dados estão apresentados na Tabela 4.17. 

Tabela 4.17: Valores limites de coeficiente de difusão micelar e observado, calculados pelo ajuste de 
uma curva de decaimento exponencial aos dados, e os raios hidrodinâmicos correspondentes. 

Tensoativo 
1010 x Dmic 

(limite) / m2 s-1 

1010 x Dobs 

(limite) / m2 s-1 
RH (Dmic) / Å RH (Dobs) / Å 

C16MeImCl 0,37 0,76 38 19 

C16EtImCl 0,44 0,63 32 22 

C16PrImCl 0,77 0,65 18 22 

C16BuImCl 0,59 0,63 24 22 

C16PnImCl - 0,68  21 

 

Podemos verificar que os valores são similares entre si e, de maneira geral, o 

coeficiente de difusão aumenta com o aumento da cadeia. Dessa forma, o raio 
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hidrodinâmico diminui ao longo da mesma, concordando com a hipótese exposta acima de 

que o fator de empacotamento é menor, tendo, portanto as micelas menor número de 

agregação e menor raio. Pequenas variações apresentadas na Tabela 4.17 como por 

exemplo o alto valor de RH determinado para o C16MeImCl até o presente momento não 

podem ser explicadas; mais experimentos são necessários para que tenhamos informações 

mais detalhadas sobre as estruturas desses sistemas micelares visto que outros fenômenos 

podem estar acontecendo, como o dobramento da cadeia secundária para o interior micelar, 

diminuindo assim o RH. 

Tendo os valores de RH, podemos, em princípio, calcular valores de Nag considerando 

a micela esférica e utilizando Vmon calculado por teoria do funcional da densidade (DFT). Um 

problema, no entento, surge para a realização desse cálculo. Se calcularmos o volume da 

micela utilizando RH, então teremos o volume correspondente da espécie dinâmica, ou seja a 

que difunde em solução. Esta é composta de cátions, ânions e algumas moléculas de água. 

Assim o procedimento correto é considerar, no volume do monômero o volume do cátion, o 

volume do ânion, multiplicado pelo seu grau de associação (pois para cada cátion há uma 

fração βmic de ânions na micela) e o volume de uma molécula de água multiplicado pelo 

número de moléculas de água por monômero numa micela. Essa razão (nH2O/nmon), porém 

não pode ser facilmente determinada e não há consenso sobre seu valor. Poderíamos 

pensar, por exemplo que o contra-íon traz consigo para a micela sua primeira camada de 

hidratação. No caso do cloreto, esta possui ca. quatro moléculas de água (MARCUS, 1997). 

Este número devería ser multiplicado ainda por βmic. Nesse caso, seria considerado que 

apenas os contra-íons contribuem para a hidratação da interface micelar. Lindman, em seus 

estudos de dinâmica de micelas por RMN calculou alguns valores para a relação, ressaltando, 

porém o grande erro associado a esses valores. O cálculo foi feito medindo os coeficientes 

de difusão da água pura e em sistemas micelares e como a fração de água nas micelas é 

muito pequena, o erro associado é muito alto mesmo em sistemas concentrados. Assim, 

Lindman (LINDMAN et al., 1984) reporta nH2O/nmon = 7-10 para octanosulfonato de sódio,  

nH2O/nmon = 5-10 para n-dodecilsulfato de lítio, nH2O/nmon ≤ 10 para C16NMe3Br e nH2O/nmon ≈ 

20 para colato de sódio. Parece, portanto não haver concordância entre os valores e um 

estudo sistemático se faz necessário. Na ausência de suporte para a determinação do 

número de moléculas de água que deveriam ser adicionadas ao volume do monômero, 
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decidimos por realizar o cálculo inverso; utilizar os valores de Nag determinados 

anteriormente para calcular o número de moléculas de água por monômero nas micelas da 

série C16CnImCl. Assim, procedemos da seguinte forma: para evitar espalhamento excessivo 

de dados, ajustamos uma reta a todos os valores de RH determinados em função do número 

de carbonos na cadeia lateral (                  ), assim calculamos a dependência 

de RH com o comprimento da cadeia; em seguida realizamos o cálculo de Nag considerando 

10 a 20 moléculas de água por molécula de tensoativo e VH2O = 30.01 Å3. Ainda que a 

qualidade dos dados seja pobre para a definição de valores acurados ou precisos, verifica-se 

que para a obtenção de valores razoáveis de Nag, o número a ser considerado de moléculas 

diminui com o aumento do volume da cadeia lateral. Esse resultado concorda com outros 

mostrados anteriormente (EL SEOUD; BLASKO; BUNTON, 1994; EL SEOUD, 1997), mostrando 

que o grupo volumoso na cabeça-polar exclui parcialmente as moléculas de água do interior 

micelar. A Tabela 4.18 resume as possibilidades e os valores de Nag calculados. 

Tabela 4.18: Valores de Nag calculados através de RH e Vmon considerando 10 – 20 moléculas de água 
por monômero de tensoativo na micela.  

Tensoativo RH / Å 
Vmon / 

Å3 

Nag 

calc. 

Nag 

(10) 

Nag 

(12) 

Nag 

(14) 

Nag 

(16) 

Nag 

(18) 

Nag 

(20) 

C16MeImCl 27.8 296.92 97 151 137 126 116 108 101 

C16EtImCl 25.8 293.42 83 121 110 101 93 86 80 

C16PrImCl 23.8 325.98 71 90 82 75 70 65 61 

C16BuImCl 21.7 331.65 61 68 62 57 53 49 46 

C16PnImCl 19.7 334.61 53 51 46 43 39 37 34 

 

É evidente que os valores calculados não são precisos, portanto, não devemos tomá-

los por valores absolutos, ainda assim, fica evidente a tendência de diminuição de Nag com o 

aumento do volume da cabeça-polar e a concomitante menor hidratação do interior micelar. 
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5. Conclusões 

As propriedades micelares de LITs foram determinadas e correlacionadas com as 

variáveis estruturais presentes nesses tensoativos. Dados de condutividade e calorimetria 

foram empregados para o cálculo de cmcs, e dos parâmetros termodinâmicos de 

micelização. Com dados de condutividade é possível determinar αmic por dois métodos: o 

método de Frahm para é apenas uma aproximação, resulta em valores superestimados de 

αmic. A equação de Evans é mais acurada e deve ser empregada mesmo quando o valor de 

Nag não for conhecido com precisão, pois o efeito deste é pequeno no valor de αmic. Nós 

descrevemos um procedimento novo para o cálculo de Nag em diferentes temperaturas 

usando cálculo teórico e apenas alguns dados experimentais de CnMeImCl. Os valores de 

Nag/T calculados dessa forma podem ser extrapolados para outras séries de tensoativos de 

estrutura molecular semelhante, como foi o caso para CnPyCl. Condutividade e ITC são 

técnicas complementares para se conseguir valores confiáveis para os parâmetros 

termodinâmicos de agregação. Dados da primeira técnica permitem a determinação de αmic, 

porém, o tratamento de van´t Hoff, para determinação indireta de ΔH0
mic é deficiente para 

micelas iônicas porque não considera fatores importantes na micelização desses sistemas, 

como variações no tamanho, densidade de carga e hidratação das micelas que acompanham 

o aumento da temperatura. Por outro lado, a ITC é uma técnica apropriada para a 

determinação de um valor confiável de ΔH0
mic, e, portanto, tendo αmic, ΔG0

mic e ΔS0
mic. 

A correlação entre estrutura e propriedades dos tensoativos foi realizada em três 

etapas. Inicialmente estudamos o comportamento em função do comprimento da cadeia 

hidrofóbica na série CnMeImCl. Verificamos que o aumento da cadeia causa diminuição da 

cmc, de αmic e de ΔG0
mic e aumento de Nag. As contribuições relativas de entalpia e entropia 

para a energia de micelização foi dividida entre os componentes estruturais da série, cabeça-

polar+metila terminal e metilenos da cadeia. O valor de ΔG0
mic/CH2 é semelhante àqueles de 

tensoativos convencionais, indicando que a diferença de comportamento de LIT em relação 

a estes é devida à estrutura da cabeça-polar. Em seguida comparamos esta mesma série 

com tensoativos convencionais de estrutura parecida: CnPyCl (contém anel heterocíclico) e 

CnAEtBzMe2Cl (contém anel aromático, e uma amida capaz de formar ligações de 

hidrogênio). A dependência dos parâmetros termodinâmicos de micelização com a estrutura 

de tensoativos e a temperatura foi analisada da seguinte maneira. A energia de Gibbs de 
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micelização, segue a seguinte tendência|ΔG0
mic(CnAEtBzMe2Cl)| >> |ΔG0

mic(CnMeImCl)| > 

|ΔG0
mic(CnPyCl)|. Para CnAEtBzMe2Cl, o alto valor de |ΔG0

mic| é devido essencialmente a 

contribuições entálpicas na região interfacial, por causa do caráter ácido de –CONH e as 

interações hidrofóbicas entre o grupo benzila e o interior micelar. Para CnMeImCl, é devido à 

relativa acidez do H2 do anel imidazólio e para CnPyCl à falta de hidrogênios relativamente 

ácidos. Essa conclusão concorda com os valores de cargas atômicas parciais calculadas: 

0.410 (N-H amida), 0.237 (H2 do imidazólio) e 0.182 (H6 do piridínio). Por fim, a estrutura da 

cabeça-polar foi modificada para verificarmos a influência do volume da mesma em LITs. Na 

série C16CnImCl, verificamos que o aumento de (n) causou, diminuição na cmc, Nag e RH e 

aumento em αmic, Amin, Dobs e Dmic. Verificamos ainda, pouca influência na termodinâmica de 

formação de micelas, porque as contribuições de cmc e αmic para ΔG0
mic praticamente se 

cancelam. Um resultado inesperado foi a constatação da formação de agregados pré-

micelares, que influenciaram experimentos de RMN-GCP e ITC. O comportamento da série 

foi atribuído à desidratação da região interfacial que acompanha o aumento do volume da 

cabeça-polar, expulsando também contra-íons dessa região. 

Perspectivas para estudos futuros 

Um fator importante a respeito de LITs é sua variabilidade estrutural. Combinações 

praticamente ilimitadas de contra-íons e cabeças-polares podem ser previstas.  Isso oferece 

muitas possibilidades para aplicações, porque as interações, eletrostáticas e hidrofóbicas, na 

região interfacial podem ser aperfeiçoadas de acordo com as necessidades pela combinação 

de cátion (natureza dos substituintes na cabeça polar) e ânion (densidade de carga e 

hidratação) apropriados. Outro fato que pode ser levado em consideração para suas 

potenciais aplicações são as propriedades que LIs têm quando puros, que possibilitam sua 

aplicação em processos de separação e como solventes. Assim, muitas possibilidades surgem 

pelo uso de LITs em ambas as formas na área industrial. A compreensão de seu 

comportamento em solução e das forças que dirigem sua agregação é importante para 

esclarecer a estrutura mais adequada para determinada aplicação. Esperamos que o 

presente trabalho tenha contribuído para o desenvolvimento dessa compreensão. 
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APÊNDICES 

APÊNDICE A - Equações envolvidas nos experimentos de tensão superficial; 

cálculo de C20, cmc,  max, Amin e ΔG0ads 

A concentração de excesso máxima de tensoativo na superfície, max,  e a área 

mínima disponível por molécula de tensoativo na interface solução aquosa/ar, Amin, podem 

ser obtidos utilizando a equação de adsorção de Gibbs, desenvolvida aqui para um 

tensoativo catiônico, Equação A.1. 

      (                   ) A.1 

sendo: N
+,X- = concentração de excesso na superfície do cátion e do  

ânion; 

aN
+,aX

- = atividade do cátion e do ânion no interior da solução; 

 = valor da tensão superficialda solução no equilíbrio; 

R = constante dos gases;  

T = temperatura (K). 

Para soluções de tensoativos, sem eletrólito adicional assume-se que:  

              A.2 

                (            ) A.3 

sendo: CN
+

X-= concentração molar do tensoativo; 

f = coeficiente de atividade média do tensoativo; 

Quando N
+ atinge o seu valor máximo, N

+
máx (saturação da interface ar/solução 

pelo tensoativo), temos: 

                 (            )                (              ) A.4 

sendo:      
 
  (0 = tensão superficial do solvente). 

O valor de log f pode ser calculado pela equação expandida de Debye-Hückel 

(Equação A.5) (ROSEN, 1989). 

       
      

 
 ⁄

      
 
 ⁄
 A.5 

sendo: A e B = constantes dependentes da temperatura. Assumidos como valores de 0,5092 

e 0,3286 x 108 cm-1, respectivamente, a 25 °C (MANOV et al., 1943); 

z+ e z- = valor, em módulo, das cargas do cátion e ânion, respectivamente. 

ai = raio, em cm, do íon (aCl- = 0,3 x 10-8 cm e aTens+ = 0,6 x 10-8 cm (aTens
+ = raio do íon 

tensoativo)) (ROSEN, 1989); 
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I = força iônica da solução, calculada pela Equação A.6. 

  
 

 
∑     

 
  A.6 

sendo: ci = concentração da espécie i na solução, em mol L-1 

zi = carga da espécie i. 

O valor da concentração de excesso máxima na superfície (N+, máx) para o tensoativo 

pode ser calculado utilizando o coeficiente angular da reta de  em função de log CN+X-, 

antes da cmc: 

         
 

       
(

 

 (              )
) A.7 

A área mínima por molécula de tensoativo na interface solução aquosa/ar (Amin), em 

nm2, é calculada pela equação: 

     
    

   (        
)
 A.8 

sendo: NAv =  Número de Avogadro. 

A energia livre de adsorção do tensoativo pode ser calculada através da Equação A.9: 

     
                  A.9 

sendo: a = atividade do tensoativo na interface. 

Essa equação pode ser rearranjada, considerando-se a concentração de tensoativo 

na qual a tensão superficial da solução diminui 20 mN.cm-1, e substituindo atividade por 

fração molar multiplicada pelos coeficientes de atividade. 

     
        (            )                A.10 

sendo: 20 = fração molar de tensoativo onde  = 20 mN cm-1; 

f± = coeficiente de atividade médio (cátion e ânion). O valor de f é calculado pela 

equação estendida de Debye-Hückel. 

 

APÊNDICE B – Equações envolvidas nos experimentos de condutividade 

O cálculo da cmc por condutividade pode ser realizado de duas formas distintas. Uma 

forma é visual e aplica-se ajustando duas retas à curva obtida no experimento de 

condutividade, sendo uma na região abaixo da cmc e outra na reguão acima da cmc. 

Alternativamente, podemos utilizar a equação de Carpena (CARPENA et al., 2002) que ajusta 

à faixa toda a Equação B.1. 

 [    ]         [    ]     (     )  (
   

([    ]    )
  

   
 
   
  

) B.1 
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sendo Surf, o, S1, S2 e dx a condutividade da solução (i.e., em [Surf]) e à diluição infinita, os 

coeficientes angulares das retas nas regiões pré- e pós-micelar no gráfico de condutividade 

em função de [Surf] e a largura da transião (dx ≈ 10% da cmc), respectivamente. 

Além da cmc, os dados de condutividade específica em função da concentração 

permitem a obtenção de αmic. Este pode ser calculado pelo método de Frahm (FRAHM; 

DIEKMANN; HAASE, 1980) ou Evans (EVANS, 1956). No primeiro, αmic é calculado pela 

Equação B.2: 

     
  

  
 B.2 

 

Neste tratamento, contribuição da condutividade da micela para a condutividade 

total da solução não é considerada, o que superestima o valor do grau de dissociação do 

contra-íon (BACALOGLU; BUNTON; ORTEGA, 1989; ZANA, 2002). No método de Evans, αmic é 

calculado pela Equação B.3: 

       
    

 

(    )
   ⁄ (           )           B.3 

sendo: S2 = coeficiente angular da reta após a cmc; 

S1 = coeficiente angular da reta antes da cmc; 

Nag = número de agregação; 

X- = condutância equivalente do contra-íon a diluição infinita; 

Este método fornece um valor mais próximo do real (ZANA, 2002), mesmo quando se 

utilizam números de agregação (Nag) aproximados, pois αmic é pouco sensível a este 

parâmetro. 

 

APÊNDICE C – Equações envolvidas nos experimentos de calorimetria 

A cmc calculada por dados de ITC pelo ajuste de uma curva sigmoidal distorcida aos 

dados de ΔH0
dil em função de [Surf] de acordo com equação empírica proposta por Király e 

Dekány (KIRÁLY; DEKÁNY, 2001), Equação C.1: 

     
   

  [    ]   

     {
([    ]   )

  ⁄ }
   [    ]      C.1 

sendo a1 a a5 parâmetros de ajuste. O melhor ajuste foi obtido utilizando como chutes 

iniciais, a1, a4, e a5 = um, a2 = ΔH0
mic, a3 = cmc e dx = 10% da cmc. Em todos os cálculos, foi 

observada convergência e os valores de a2 e a3 calculados na iteração estavam de acordo 
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com aqueles determinados experimentalmente. Os valores de cmc reportados são os valores 

de máximo ou mínimo da primeira derivada da curva representada pela equação 8.14 (após 

o ajuste). O ΔH0
mic foi calculado da seguinte forma: na curva ajustada verifica-se dois platôs 

distindos nas regiões de concentração inferior e superior à cmc. A esses platôs ajustamos 

retas. O valor de ΔH0
mic é então calculado pela diferença entre os valores de ΔH0

dil dessas 

retas na cmc, ou seja ΔH0
dil nos sistemas micelizado (ΔH0

dil)mic e demicelizado (ΔH0
dil)demic  

conforme Equação C.2: 

     
  (     

 )
   

 (     
 )

     
 C.2 

 

APÊNDICE D – Equações envolvidas nos experimentos de espalhamento estático 

de luz 

Nag pode ser calculado por EEL pelo gráfico de Debye (PIRES; EL SEOUD, 2004), 

conforme Equação D.1: 

 ([    ]    )

    
  

 

  
   ([    ]     ) D.1 

sendo ΔR90 a razão de Rayleigh do tensoativo micelizado, ΔR90 = R90(solução de tensoativo) - 

R90(solução de tensoativo na cmc), [Surf] e cmc são utilizados em g L-1, B é o segundo coeficiente do 

virial, Mw é o peso molecular da micela e K é uma constante ótica, expressa por (Equação 

D.2): 

   
     

 (   [    ]⁄ ) 

    
   D.2 

sendo n0 o índice de refração da solução na cmc, ∂n/∂[Surf] é o contraste ico, ou seja, é o 

incremento de índice de refração da solução com a [Surf] e  é o comprimento de onda da 

fonte de laser. O valor de Nag é obtido pela divisão de Mw pelo peso molecular do tensoativo.  

APÊNDICE E – Equações envolvidas nos cálculos de polaridade da água interfacial 

por solvatocromismo 

A escala empírica de polaridade é baseada nessa energia e é dada pela Equação E.1:  

  (     )         
           

       

    
            ⁄  E.1 

sendo: h = constante de Planck; ν = frequência da luz absorvida e NA = número de Avogadro. 

O termo λmax (em nm) representa o comprimento de onda de absorção máxima da banda da 

transição intramolecular de carga (de O- → N+ ). 

Essa energia de transição foi então convertida em concentração de água (interfacial). 
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Para tanto, fizemos uso de misturas binárias água/solvente orgânico, i.e., misturas 

binárias água/1,4-dioxano e água/1-propanol como modelos para a água interfacial. A 

dependência de ET
obs com a fração molar de água, W, é conhecida para a QBS nessas 

misturas binárias, Equações E.2 e E.3 (NOVAKI; EL SEOUD, 1997a, 1997b). Os valores de W 

foram convertidos em molaridade pelos pesos dos dois componentes e a densidade da 

mistura binária.  

  (   )          ⁄           (  )       (  )
       (  )

       (  )
   

          E.2 

  (   )               ⁄             (  )       (  )
       (  )

             E.3 

 

APÊNDICE F – Equações envolvidas no cálculos dos parâmetros termodinâmicos 

de micelização 

ΔG0
mic foi calculado pela Equação F.1: 

     
  (      )         F.1 

sendo cmc a cmc expressa em escala de fração molar. 

ΔH0
mic foi calculado diretamente a partir de dados calorimétricos. Os valores de ΔS0

mic 

e ΔCp
0

mic, foram calculados pelas Equações F.2 e F.3, respectivamente:  

     
       

        
  F.2 

      
  

      
 

  
 F.3 

O número de hidrogênios “secos”, nH, na micela de um tensoativo com cadeia não-

ramificada é dado por (Equação F.4) (GILL; WADSÖ, 1976; JOLICOEUR; PHILIP, 1974; LUMRY; 

RAJENDER, 1970; MEHRIAN et al., 1993; PAULA et al., 1995): 

      
       [   

       ] F.4 
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