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RESUMO
Galgano, P. D., Liquidos I6nicos Tensoativos: Correlagdo entre Estrutura Molecular e
Propriedades Micelares de Cloretos de 1,3-dialquilimidazélio. 2012. 225p. Tese - Programa
de Pés-Graduacdo em Quimica Fundamental. Instituto de Quimica, Universidade de Sao

Paulo, Sao Paulo.

Este trabalho tem como objetivo a sintese e a determinacdo de propriedades
micelares de liquidos i6nicos tensoativos (LITs) catidnicos. Dentre as caracteristicas
importantes desses compostos destacamos: alta deslocalizacdo da carga e cardter acido no
hidrogénio H2 do anel heterociclico e a grande flexibilidade estrutural, estas sdao relevantes
para as propriedades de solucdes desses tensoativos, e, consequentemente, para suas
aplicacoes. A influéncia da variacdo estrutural nas suas propriedades é importante para
modular as propriedades micelares e, por consequéncia suas aplica¢cdes. A sintese de LITs foi
realizada por aquecimento convencional e irradiacdo por micro-ondas, o ultimo método foi o
mais eficiente. Inicialmente, estudamos a influéncia do comprimento da cadeia carbénica
(fator importante para a energia de formacdo de micelas), de cloretos de 1-alquil-3-
metilimidazdlio, tendo a cadeia n-alquilica 10 a 16 atomos de carbonos. Em seguida,
comparamos as propriedades dos LITs acima mencionados com as de tensoativos
convencionais, cloretos de 1l-alquilpiridinio e cloretos 1-alcanoil-amidoetil
benzildimetilamoénio. Por fim, estudamos a influéncia do volume da cabeca-polar, utilizando
cloretos de 1-alquil-3-hexadecilimidazdlio, tendo a cadeia alquilica secundaria 1 a 5 atomos
de carbono. As propriedades micelares foram investigadas por tensdo superficial,
condutividade, calorimetria, espalhamento de luz e ressonancia magnética nuclear. Os
resultados mostraram que ligacdes de hidrogénio (devido ao H2 acido do anel imidazdlio) e
as interacdes hidrofdbicas sdo relevantes para a formagdo de micelas e que o aumento do

volume da cabeca-polar favorece a micelizacdo e a formacao de agregados pré-micelares.

Palavras-chave: Liquidos I6nicos, Liquidos I6nicos Tensoativos, Derivados de

Imidazol, Derivados de Piridina, Agregados Micelares.
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ABSTRACT
Galgano, P.D., Surface-Active lonic Liquids: Correlation between Molecular Structure
and Micellar Properties of 1,3-dialkylimidazolium chlorides. 2012. 225p. PhD Thesis -

Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo 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 SAlLs 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: lonic Liquids, Surface-Active lonic Liquids, Imidazole Derivatives, Pyridine

Derivatives, Micellar Aggregates.
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1. Introducao

Este trabalho tem como objeto de estudo a sintese e a determinagdo de
propriedades micelares de tensoativos catidnicos derivados de imidazol. Estes tem
comportamento de liquidos idnicos, Lls, ou seja, tem ponto de fusdo menor que 100 °C. Uma
caracteristica extremamente importante desses compostos e que lhes confere o carater de
Lls é a alta deslocalizagdo da carga positiva no anel imidazdlio, que, aliada ao carater acido
no hidrogénio H2 do anel confere a estes compostos uma regido interfacial diferenciada
daquela de tensoativos convencionais. Pesquisas recentes mostraram que alguns liquidos
ibnicos tensoativos, LITs, sdo mais eficientes do que tensoativos convencionais se aplicados,
por exemplo, em nanotecnologia ou como agentes fungicidas ou bactericidas. Um estudo
detalhado e sistemdtico acerca da influéncia da variacao da estrutura nas propriedades dos
LITs é importante para a previsdo de suas propriedades, e entdo, para que seja possivel
modular sua estrutura para aplicacGes especificas. Uma caracteristica importante dos LITs,
decorrente da presenca de varios sitios para derivatizacdo na cabeca-polar, é sua grande
variabilidade estrutural, mesmo restringindo a cabeca-polar a uma determinada classe de

LITs, como os derivados de imidazol.

Nessas linhas introdutdrias, tentaremos expor a metodologia utilizada durante o
desenvolvimento da pesquisa, de forma a identificar varidveis estruturais relevantes para a
modulag¢ao das propriedades de LITs. Como a diferenga fundamental entre tensoativos
convencionais e LITs estd na estrutura da regido interfacial e esta é importante para uma
série de aplicagbes, concentramos nossos esforcos em contribuir para a compreensao das
interacGes presentes nessa regido. Apesar disso, inicialmente, um estudo sobre a influéncia
do comprimento da cadeia carbénica se fez necessdrio, por ser a variavel mais relevante
para o processo de formacdo de micelas. Esta é também a mais estudada e a mais bem

estabelecida.

Essa etapa foi realizada pela variacdao do tamanho da cadeia de cloretos de 1-alquil-3-
metilimidazélio, tendo a cadeia alquilica 10, 12, 14 ou 16 dtomos de carbono (todos com
cadeias lineares). Posteriormente, realizamos comparacdes entre tensoativos convencionais
e LITs de forma a estabelecer quais sdo os fatores estruturais (na cabega-polar) que diferem

os primeiros dos segundos. Essa segunda etapa foi realizada pela comparagcdo com
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tensoativos que tivessem estrutura molecular parecida. Assim, os mesmos cloretos de 1-
alquil-3-metilimidazélio foram comparados com seus analogos cloretos de 1-alquilpiridinio e
1-alcanoil-amidoetil benzildimetilamoénio. O primeiro grupo possui na sua estrutura anel
heterociclico, como nos derivados de imidazol, embora os hidrogénios de seu anel (com
apenas um heterodtomo) sejam menos acidos do que os de derivados de imidazol (com dois
heterodtomos). O segundo possui anel aromatico na parte polar, e um hidrogénio no grupo
—CONH- mais acido que os do anel imidazélio dos LITs. Além de verificar as diferengas em
propriedades causadas pela estrutura da cabeca-polar de tensoativos e LITs, era desejada
também a compreensao da importancia relativa da variacdo da cabeca-polar em tensoativos
com cadeia carbonica maiores e menores. Para tanto, as comparac¢des 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 imidazodlio, foi modificado. Com o intuito de estudarmos a influéncia
do tamanho da cabeca-polar sem alterar as intera¢des eletrostaticas, variamos o volume do
grupo ligado ao nitrogénio no anel. Assim, estudamos os cloretos de 1-alquil-3-
hexadecilimidazdlio, sendo o grupo alquila: metila, etila, 1-propila, 1-butila, e 1-pentila. Das
outras varidveis estruturais que nao foram pesquisadas neste trabalho, podemos destacar as
mais importantes: natureza do contra-ion, fator estrutural mais importante porque
contribui para as interacoes (eletrostaticas e hidrofdbicas) presentes na interface alterando
o carater desta. Podemos pensar em contra-ions 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-ions organicos, como os
carboxilatos; estrutura-base da cabega-polar, tensoativos derivados de grupos similares a
imidazéis também podem ser liquidos i6nicos, como é o caso dos derivados de pirrol ou de
pirrolidina; cardter hidrofilico/hidrofobico da cabega-polar; é possivel modular tal carater
pela insercdo de heterodtomos na cadeia lateral ligada ao anel heterociclico, formando

éteres ou outros grupos funcionais.

Definida a metodologia, é necessdrio expor os conceitos por trds desse estudo.
Assim, essa introducdo esta organizada da seguinte forma: apresentaremos a definicdo de
tensoativos, mostraremos sua estrutura geral, sua classificagdo e sua importancia

econbmica; apresentaremos os fendmenos que ocorrem com solugdes aquosas de
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tensoativos, seus modelos fisico-quimicos e as propriedades que serdo estudadas; em
seguida descreveremos brevemente os LI e os LITs; posteriormente teceremos comentdrios
sobre os métodos experimentais utilizados e seu carater de complementariedade e por fim

apresentaremos potenciais aplicagdes de LITs.

1.1. Estrutura e classificacao de tensoativos

Tensoativos ou surfactantes sdo substancias que tém a propensao de se concentrar,
i.e., de se adsorver em interfaces e de formar agregados coloidais em concentracdes baixas
numa solucdo. O termo surfactante, em inglés, surfactant, deriva da contracdo de “surface
active agent”, que significa literalmente agente de atividade superficial (ROSEN; KUNJAPPU,
2012). Os tensoativos figuram entre os produtos mais versateis da industria quimica. Suas
propriedades os tornam adequados para uma ampla gama de aplicagdes industriais
envolvendo: umectancia, detergéncia, emulsificacdo, lubrificacdo, emoliéncia, solubilizacdo e
dispersao de fases, entre outros. Sdo utilizados em praticamente todas as classes de
atividades industriais, desde processos primdrios como recuperacdo e purificacdo de
matérias-primas em minerac¢ao e quimica do petréleo até como elevadores de desempenho
em produtos finais como tintas, cosméticos, produtos farmacéuticos e alimentos. (MYERS,

1999).

Os tensoativos possuem estrutura quimica anfifilica, pois sua estrutura consiste de

duas regides distintas:

e Componente molecular que possui pouca atracdo pelo meio em seu arredor (solvente),
comumente chamado de grupo liofébico.
e Componentes moleculares que tém forte atracdo por esta fase, chamado de grupo

liofilico.

Como a maior parte dos estudos cientificos e de aplicacGes de tensoativos é
concentrada em sistemas nos quais o tensoativo é empregado em meio aquoso, é comum
usar as denominacgdes de grupos hidrofébico e hidrofilico. Nesse caso, a parte hidrofilica é
constituida por grupos i6nicos ou nao-idnicos polares e é também chamada de cabeca-polar.
A parte hidrofébica constitui-se normalmente de uma ou mais cadeias carbonicas
ramificadas ou ndo, fluorocarbonicas ou siloxanicas, contendo de oito a dezesseis &tomos de

carbono e pode ser chamada de cauda.
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Os sabbes foram os primeiros tensoativos a serem produzidos. A evidéncia mais
antiga da producdo de materiais similares ao sabdo data de 2800 a.C. na Babil6nia Antiga.
Inscritos mostram que os habitantes ferviam gorduras com cinza e, apesar de nao sabermos
precisamente o uso que faziam dessas substancias, é muito provavel que fossem usadas
para a limpeza de vestudrio. A partir dessas tentativas iniciais, o sabao foi sendo aprimorado
a medida que matérias-primas melhores foram utilizadas. O uso geral de sabdes para
limpeza, provavelmente data cerca de 1000 anos atras, quando os povos mediterraneos
preparavam os sabdes com as gorduras vegetais e animais disponiveis. Uma melhoria nesse
sentido aconteceu apenas no inicio do século XIX, com a disponibilidade de soda cdustica a
custo baixo. Seja pelo processo de Leblanc (conversdo de NaCl em soda) ou Solvay
(processamento da amoénia), a producdo de soda obteve melhorias do ponto de vista da
qgualidade, da quantidade e do custo, o que foi vital para suportar o crescimento da industria

produtora de sab&es (WILLCOX, 2000).

Foi durante a 22 Guerra Mundial que os sabdes comecaram a ser substituidos pelos
tensoativos sintéticos, derivados de petréleo (SMITH; MITTAL, 1979). O principal motivo foi a
escassez de material graxo. Atualmente, os tensoativos sintéticos substituiram os sabdes na
maioria das aplicaces, devido as vantagens que estes levam em relacdo aos sabdes: menor
custo, maior tolerancia a dureza da agua e a variacao do pH do meio e sua versatilidade

estrutural (SMITH; MITTAL, 1979).

A escala de uso de tensoativos a base de petréleo, no entanto tende a diminuir
devido a varios fatores, como: aumento no preco do petrdleo e seus derivados devido a
demanda mundial crescente; maior consciéncia do publico dos problemas associados com o
uso de produtos de fontes ndo-renovaveis, ndo-biodegradaveis ou de degradacdo lenta; e
introducao no mercado de tensoativos de fontes renovaveis, de facil biodegradacao, e de
custo competitivo, entre os quais destacamos ésteres de sacarose e de sorbitol (obtido pela
hidrogenacdo de glicose); N-metilglucamidas de acidos graxos, e alquil poliglucosideos (RUIZ,

2008).

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a carga do grupo hidrofilico,
como: anibnicos, catidnicos, ndo-idnicos ou zwitteridnicos. Exemplos representativos estao

apresentados na Tabela 1.1. Os tensoativos anidnicos e 0s ndo-idnicos sao 0s mais
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dispersantes e

umectantes. Os catidnicos possuem atividade germicida, sdo empregados em composi¢des

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

(ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Os zwitterionicos, devido ao seu baixo poder de irritagdo a pele e

aos olhos, tém tido crescente aplicacdo em produtos para higiene pessoal (SMITH; MITTAL,

1979).

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

Nome

Estrutura

Exemplo(s) de uso

Anidnicos

Dodecanoato de sddio

(sabdo)

Sabonetes em barra

Dodecilsulfato de sédio (SDS)

Detergentes, efeito
espessante em pasta de
dente, xampus,

sabonetes liquidos.

Alquil benzenosulfonato de

sodio

E o mais utilizado como
detergente industrial e

caseiro

N-lauroilsarcosinato de sédio

(Gardol ®)

Agente formador de
espuma e agente de
limpeza em xampus e

cremes de barbear

Cloreto de dodecil

trimetilamonio

Amaciantes téxteis,

emulsificantes.

Cloreto de

Hexadecilbenzildimetilamonio

Germicidas,

desinfetantes

Cloreto de cetilpiridinio

Cremes dentais,
enxaguantes bucais,

comprimidos para tosse

N&o-idnico

Eter hexadecil (20)-

polioxietilénico (Brij 58 ®)

H’E\/OEILOH
15 20

Emulsionantes
industriais, para tintas e

cosméticos
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Eter 1,1,3,3-tetrametil-butil-

o‘lEAo}H Detergentes industriais
fenil (9,5) - poli-oxietilénico o
e laboratoriais

(Triton X-100) ®

Zwiterionico

° o Espessantes, agentes
/
Cocoamido propilpetaina /\/\/\/\/\/[J\N/\/\N;/ll\o' emulsificantes, agentes

antiestaticos

Bactericidas, inibidores

Acidos B-N- H
/H\r\{Jr\/U\O' de corrosao,
alquilaminopropi6nicos N
dispersantes
/ Bactericidas, inibidores
o
N-alquilbetainas /H;N:W de corrosdo,
0

dispersantes

1.2.Adsorc¢ao e agregacao de tensoativos em solucao aquosa
Quando uma molécula de tensoativo é dissolvida em agua, a presenca da parte
hidrofébica causa uma distor¢cao da estrutura da agua, o que contribui com a energia livre do
sistema. Este aumento é resultado da diminuicdo da entropia do sistema devido a
estruturacdo das moléculas de agua ao redor da cadeia hidrofébica (“hidratacao
hidrofébica”) e a diminuicdo nos graus de liberdade da cadeia hidrofébica (Figura 1.1)

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

Cab hidrofili
Cadeia hidrofébica Sl

Yo
NRUENRNERNEY
AA AA

A A A

>
Moléculas ordenadas de solvente ~\ »
Solvatagao “normal

(“como gelo”)

Figura 1.1: Imagem pictorial da solvatacdo de um tensoativo pela dgua. A cadeia hidrofébica sera
solvatada por uma estrutura formada pela associacdo de moléculas de solvente (“como gelo”, do
inglés, icelike). A cabeca-polar, hidrofilica sera 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/agua. Quando adsorvidos, suas cadeias hidrofdbicas ficam

voltadas para fora da solucdo e os grupos hidrofilicos permanecem na interface aquosa
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(ELWORTH; FLORENCE; MACFARLANE, 1968). A energia do sistema diminui devido ao ganho
na entropia pela liberagdo da dgua de hidratacdo e pela substituicdo de moléculas de agua
por moléculas de tensoativo na interface. Alternativamente, podem também sofrer outros
processos de forma a diminuir a energia do sistema, como a formacdao de micelas, que

discutiremos mais adiante.

Como o trabalho para levar uma molécula de tensoativo para a interface é menor do
gue o correspondente para uma molécula de dgua, a presenca do tensoativo diminui o
trabalho necessario para aumentar a area interfacial resultando em uma diminui¢cdo da
tensao superficial (Figura 1.2) (MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012;
TANFORD, 1991).

sakbbite,
ivERRRREREEE Ly
A B

Figura 1.2: Imagem pictorial do efeito da adsor¢do de tensoativos na interface de uma gota de agua
sobre a superficie de uma substancia lipofilica: (A) na auséncia de tensoativo e (B) apds a adi¢do do
mesmo, redesenhado de Attwood e Florence (ATTWOOD; FLORENCE, 1983).

Se a concentracdo de tensoativos em solucdo for aumentada, as moléculas presentes
no seio da solucdo se associam formando micelas, de forma a diminuir a energia do sistema.
As forcas que atuam nesse processo serao discutidas adiante, quando apresentaremos os
modelos que representam este fendmeno, Secao 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 andlise da geometria das moléculas. Para tanto, é definido o fator de

empacotamento, f, conforme a Equacao 1.1:
f=V/Al 1.1

sendo: V o volume da cadeia hidrofdbica, A a area secional por cabeca-polar do tensoativo
(EVANS; WENNERSTROM, 1999; ISRAELACHVILI; MITCHELL; NINHAM, 1976; MYERS, 1999;
SIOBLOM; LINDBERG; FRIBERG, 1996) e [ o comprimento 6timo da cadeia hidrofébica, (80 a

90% do comprimento da cadeia carbonica totalmente estendida (Tanford, 1991)) .
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De acordo com esse calculo, agregados diferentes sao formados de acordo com a
magnitude do fator de empacotamento. As possibilidades estdo 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 cdlculo geométrico do fator de empacotamento,
imagens pictoriais reproduzidas de Hiemenz (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997).

Fator de empacotamento, Formato de
Estrutura formada Imagem pictorial
f empacotamento
f<1/3 Micelas esféricas

1/3<f<1/2 Micelas cilindricas

Estruturas

. o lamelares:

1/2<f<1 bicamadas
planares ou

flexiveis

1<f Micelas reversas

Os tensoativos idnicos, em sua maioria, formam micelas esféricas em solucdo
aquosa. A cadeia hidrofébica se agrupa, formando o nucleo micelar e as cabecas-polares se
dispdem na superficie formando a interface micelar entre seu nucleo e o solvente (agua).
Dessa forma, atenua-se o contato entre a 4gua e a cadeia hidrofdbica, 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 concentracdo de tensoativos, a temperatura e a adicao de eletrdlitos ou co-
tensoativos (EVANS; WENNERSTROM, 1999; HUNTER, 2001; MOROI, 1992; MYERS, 1999;
ROSEN; KUNJAPPU, 2012).

Em regimes concentrados, as micelas esféricas sdo apenas uma das diversas
possibilidades de agregados nos quais os tensoativos podem existir em solucdo. As
possibilidades de arranjos das moléculas tensoativas variam, desde solugbes
molecularmente dispersas (isotrdpicas) até cristais liquidos liotropicos (Figura 1.3). Entre
estes extremos, encontra-se uma variedade de fases, cuja natureza depende da estrutura do
tensoativo, da composicdo total da fase continua e das demais varidveis do sistema
(temperatura, pH, presenca de co-solutos, entre outras). Como nas condi¢des de estudo

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

UL

tipo de agregados.

Cristais hidratados

Cristalizacdo Adsorg¢do na
interface L/V
Formagcéao de bicamadas /
evesiculas .‘“‘“‘\m\ Micelizagao
-
Mondmeros em solugao

Formagdo de

/ \rlstals liquidos
Adsor¢do na Adsor¢io na
%E §§ EE %% m interface L/S interface L/L 0220

Figura 1.3: Representacdo esquematica dos diversos processos que levam a diminuicdo da energia de
Gibbs de solucGes aquosas de tensoativos (MYERS, 1999).

Atualmente, o modelo estrutural mais aceito para explicar as propriedades e
caracteristicas da micela é o de Gruen (GRUEN, 1985), representado para uma micela de

dodecilssulfato de sédio (SDS) na Figura 1.4.
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Figura 1.4: “Modelo de Gruen” de uma micela globular de dodecilssulfato de sédio (C;,5S04Na)
(Gruen, 1985). Para simplificar, os ions sddio ndo sdo mostrados (GRUEN, 1985).

As caracteristicas das micelas, de acordo com esse modelo, sdo:

Na média, todos os grupos apolares do tensoativo micelizado estdo no nucleo
micelar.

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

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

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

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

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

micelares. A simulacdo mostrou que 94% do volume das cadeias hidrofdbicas estd no nucleo

hidrofébico seco. Cada grupo da cadeia hidrofébica tem uma certa probabilidade de entrar

em contato com a agua, devido a movimentacdo das cadeias. Essa probabilidade de contato

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

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

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

(MENGER; JERKUNICA; JOHNSTON, 1978; MENGER, 1979; MENGER; DOLL, 1984).
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O nucleo hidrofébico micelar é envolvido pela camada de Stern que contém os
grupos idnicos e também 50 a 90% dos contra-ions, conferindo a micela uma carga residual,
e um potencial elétrico, em mddulo 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-ions (Figura 1.5) (ATTWOOD; FLORENCE, 1983). Os contra-ions contidos
nesta e na camada de Stern trocam de posicdo com os ions da solugao, pois estdo em

equilibrio (FENDLER; FENDLER, 1975).

Camada de Stern Dupla camada de
0 Gouy-Chapman

- - o

Figura 1.5: Representagao esquematica de uma micela aquosa de um tensoativo catidnico.

Exposta a estrutura das micelas, podemos agora definir a concentracdao minima de
tensoativo necessdria para a sua formacdo, a concentracdo micelar critica (cmc). A cmc é
provavelmente a maneira mais simples de caracterizar o comportamento (coloidal e de
superficie) das solu¢clGes de tensoativos, o que por sua vez, determina sua usabilidade
industrial e atividade bioldgica e nos dd uma medida das intera¢des soluto-solvente e soluto-
soluto envolvidas nas solucdes de tensoativos (MUKERJEE; MYSELS, 1971). A formacdo de
micelas leva a variacGes bruscas nas propriedades fisico-quimicas da solugdo na cmc, assim,
esta pode ser determinada analisando a variacdo de alguma propriedade fisico-quimica em
funcdo da concentracdo do tensoativo, [Surf]. Uma série de propriedades pode ser utilizada
para se determinar a cmc. Dentre as mais populares, destacamos: tensao superficial,
condutividade, solubilizacdo de corantes, calorimetria, entre outras (Figura 1.6) (CANDAU,
1987; EVANS; WENNERSTROM, 1999; HUNTER, 2001; LINDMAN et al., 1987). Os valores de

cmc determinados por qualquer método ndo representam uma Unica concentracdo, mas
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uma faixa finita de concentracdo na qual ocorre a formagdo das micelas (ELWORTH;
FLORENCE; MACFARLANE, 1968). A atribuicdo de um unico valor para a cmc é algo, de certa
forma, arbitrario (EVANS; WENNERSTROM, 1999; HUNTER, 2001). A concentrag¢do na qual as
micelas comecam a ser detectaveis depende da sensibilidade do método utilizado tanto para
mondmeros como para as proprias micelas. Assim, um método mais sensivel a monémeros
do que a micelas tende a fornecer valores de cmc maiores do que aqueles mais sensiveis a
micelas (pois os uUltimos detectardao micelas em concentragdes menores). Além disso, essa
diferenca pode surgir de fatores como a escolha do ponto caracteristico de transicdo, do
tratamento de dados realizado para o ajuste de modelos, e ainda, quando do uso de
indicadores, da influéncia destes no processo de micelizacdo e na estrutura das micelas
(MUKERJEE; MYSELS, 1971). Dessa forma, existe uma variagdao metddica nos valores de cmc

determinados por diferentes técnicas.

Ccrit.
Conc.

Units of Measurement of Each Property

Interfacial Tensiap ‘%
- N
R:] 9

3T F 3T
% Sodium Lauryl Sulfate

Figura 1.6: Primeira representacao da variacdo de diversas propriedades fisico-quimicas de uma
solugdo aquosa em fungdo da concentragdo de dodecil sulfato de sédio (C,,5S04Na), apresentado por

Harris (HARRIS, 1958).
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1.3. Propriedades de solucdes e micelizacao de tensoativos
Junto com a cmc, outros parametros também caracterizam as solucdes de
tensoativos. Sua estrutura molecular, ou seja, a natureza das partes hidrofilica, hidrofébica e
dos contra-ions, associada as condicdes experimentais, como temperatura e presenca de
aditivos, influenciam diretamente no valor de cada um desses parametros (ATTWOOD;

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

i. Numero de agregacdo (N,g): nimero médio de moléculas de tensoativo por
agregado.

ii. Area interfacial minima por grupo polar (Amin): drea minima ocupada na interface
ar/solugdo por grupo hidrofilico;

iii. Grau de dissociagdo do contra-ion (ami): fracdo de contra-ions dissociada do
agregado. Encontra-se na literatura também o termo grau de associacdo do contra-
ion (Bmic) sendo mic = 1 — Pmic (EVANS; WENNERSTROM, 1999; HUNTER, 2001;
MOROI, 1992; MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012) .

1.3.1. Relagdo entre a estrutura do tensoativo e os pardmetros micelares

A estrutura dos tensoativos influencia as propriedades de suas solu¢cbes aquosas e as
caracteristicas de seus agregados, alterando também sua aplicabilidade. Dessa forma, um
estudo sistematico da importancia de determinado grupo estrutural sobre cada propriedade
visa trazer melhor compreensado acerca de quais sdo os fatores que contribuem para essa
propriedade. Podemos aqui dividir esse estudo em duas etapas: o estudo sistematico da
variacdo da estrutura da cadeia hidrofdbica e o estudo sistematico da variacdo da cabeca-
polar. A primeira etapa foi extensamente pesquisada anteriormente e exporemos a seguir as
principais conclusdes desse tipo de estudo. A segunda etapa é mais complexa pois as
possibilidades estruturais na cabeca-polar sdo maiores. Além disso, para tensoativos
similares a estrutura da cadeia hidrofdbica tem maior contribuicdo para suas propriedades.
Por exemplo, no brometo de 1-hexadecilpiridinio (C;6PyBr) e no brometo de 1-
hexadeciltrimetilamoénio (Ci;gNMesBr), ambos catidbnicos contendo o heterodtomo
nitrogénio, a variacdao do comprimento da cadeia hidrofébica, diga-se de 16 para 14 dtomos
de carbono, traz maior diferenca na cmc do que a diferenga encontrada entre esses dois
compostos (cmc(CigNMesBr) = 0,8 10 mol L™ (25 °C; TS); cmc(C16PyBr) = 0,5 107 mol L™ (30
°C; TS); cmc(C1aNMe3Br) = 2,6 102 mol L? (30 °C; TS); cmc(Cy4PyBr) = 3,5 103 mol L? (30 °C;
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TS) (MUKERJEE; MYSELS, 1971). Ainda assim, os efeitos na variagdao da estrutura da cabeca-
polar podem ser importantes para determinadas aplica¢des, principalmente aquelas que
dependem da interface micelar. Citemos alguns exemplos: estudos mostraram que a
alteracdo de apenas um dos grupos metila para n-butila em 1-alquiltrimetilamoénio
modificaram a catdlise de reagdes de substituicdo nucleofilica, devido essencialmente a
desidratacdo da regido interfacial que acompanha o aumento de tamanho (BONAN et al.,
1990; BROXTON; CHRISTIE; THEODORIDIS, 1993); em reagdes que sdo sensiveis a alteragdes
na polaridade do solvente, como a descarboxilagdo espontdnea do a&nion 6-
nitrobenzisoxazol-3-carboxilato, devido a dessolvatacdo do nucledfilo (por exemplo,
eliminagao por via E2, Sy2 e transferéncias de acila) tem maior velocidade com um aumento
do carater hidrofdbico da cabeca-polar. A razio é que as cabecas-polares volumosas
excluem parcialmente a 4gua da interface, fato que resulta em um ambiente de reacao
menos polar (BROXTON; CHRISTIE; THEODORIDIS, 1993; BUNTON, 1997; EL SEOUD; BLASKO;
BUNTON, 1994).

O estudo sistematico da variacao da estrutura da cabecga-polar, com excessdo da
importancia da natureza do contra-ion, foi pouco realizado até o momento (ATTWOOQD;
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 catidnicos sao os mais apropriados, pois é possivel
modificar bastante a estrutura da cabeca-polar, por exemplo, alterando o tamanho de
grupos alquilicos, sem alterar a natureza da mesma. Esse ndo é o caso para tensoativos
anidnicos, nos quais uma variacdo da estrutura da cabeca-polar implica em modificacdo de
sua natureza quimica, como por exemplo, carboxilatos para sulfonatos ou fosfatos.
Detalharemos agora, a influéncia dos componentes estruturais nas propriedades de

tensoativos.

1.3.1.1.  Comprimento da cadeia hidrofébica
Em solugcdo aquosa, o aumento no tamanho da cadeia carbbnica 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 numero de atomos de carbono na cadeia hidrofdbica, sendo
qgue quanto menor o tamanho da cadeia, maior o valor da cmc (ATTWOOD; FLORENCE, 1983;
ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Para tensoativos com cadeias maiores que Cjg, possivelmente
devido a compactacdo dessas cadeias em agua, esta relacdo ndo é vdlida, e o aumento da

cadeia ndo afeta muito a cmc (GRIER, 1955; MUKERJEE, 1967).

1.3.1.2.  Natureza do grupo hidrofilico

Para tensoativos i6nicos com a mesma cadeia hidrofdbica, a mudanca da natureza do
grupo hidrofilico provoca menos alteragdes no valor de cmc, do que a mudanga do grupo
hidrofébico (MYERS, 1999; ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Mas este é fator importante no
tamanho micelar, na magnitude de anmic € na reatividade de reacdes catalisadas por solucbes
micelares aquosas. O tamanho micelar é controlado, entre outros fatores, pela distancia
média de aproximagdo entre o contra-ion e o centro de carga do ion tensoativo. Quanto
menor for o volume deste Ultimo, maior serd a aproximacdo do contra-ion, e menor sera
Omic (ANACKER; GEER; EYLAR, 1971). Isto diminui a densidade de carga na interface micelar,
o que aumenta Ng. O inverso deste raciocino explica 0 aumento de Omic, € a diminui¢do de
Nag em fun¢do do aumento do volume do grupo hidrofilico (LIANOS; ZANA, 1982; ZANA,
1980), como foi observado para a série cloreto de hexadecil-trialquilaménio (BACALOGLU et

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

1.3.1.3.  Ligagdes de hidrogénio

A ligacdao de hidrogénio é uma forga intermolecular atrativa existente entre duas
cargas parciais de sinais opostos. Esta envolve um atomo de hidrogénio ligado a atomo
eletronegativo, como O, N e F. Nessa situacdo, a carga parcial positiva no dtomo de H atrai
um par de elétrons de um atomo eletronegativo vizinho. O hidrogénio é o Unico atomo
capaz de fazer este tipo de ligacdo, pois é pequeno o suficiente para permitir que o dtomo
vizinho se aproxime bastante de sua carga parcial, interagindo fortemente com ele. As
ligacbes de hidrogénio sdo aproximadamente dez vezes mais fracas que as ligacoes
covalentes simples (com energias que variam entre 210 a 420 kJ mol™) e aproximadamente
dez vezes mais forte que as forcas de interacao intermolecular ndo especifica. A entalpia de

dissociacdo de uma ligacdo de hidrogénio é cerca de 13 a 42 ki mol™ (REICHARDT, 2010). Por
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se tratar de forca atrativa, a ligacdo de hidrogénio favorece a formagdo de micelas,

contribuindo para suprimir a repulsao eletrostatica entre as cabecas-polares.

1.3.1.4.  Natureza do contra-ion

A mudanca na natureza do contra-ion para outro que possua maior polarizabilidade
ou maior valéncia, provoca maior interagdao entre o ion e a cabega polar da molécula de
tensoativo dando origem a diminuigdo na cmc, e correspondente aumento no N O
aumento no tamanho do contra-ion, considerando seu raio hidratado, leva ao aumento no
valor da cmc (ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Os contra-ions associados as micelas retém sua
camada primdria de hidratacdo (LINDMAN; EKWALL, 1968). Desse modo, ions bastante
hidratados associam-se pouco as micelas, e ions pouco hidratados, associam-se de modo
mais intenso. A associa¢do de contra-ions aumenta com o aumento da sua hidrofobicidade
(ALMGREN; SWARUP, 1983; ANACKER; UNDERWOOD, 1981; MUKERIJEE, 1967;
UNDERWOOD; ANACKER, 1984a, 1984b), e também com o aumento do comprimento da
cadeia hidrofébica do tensoativo (BEUNEN; RUCKENSTEIN, 1983; MOROI et al., 1975; ZANA,
1980).

1.3.2. Modelos termodindmicos do processo de micelizagdo

Existem dois modelos bem estabelecidos para a termodindmica de formacdo de
micelas em solu¢do aquosa (EVANS; WENNERSTROM, 1999; MYERS, 1999). Em certas
situagdes, os dois modelos s3ao equivalentes, veremos adiante quais sdao as condi¢des para
gue isso ocorra. Ainda, a partir dos modelos definiremos os estados padrdo a que se referem

os parametros termodinamicos. Vejamos cada um dos modelos em suas particularidades.

1.3.2.1.  Modelo de agdo de massas
Neste modelo considera-se que micelas e moléculas livres em solucdo estdo em uma
espécie de equilibrio quimico, que pode ser representado por uma seqiiéncia de equilibrios.
Consideremos inicialmente o equilibrio de moléculas de um tensoativo aniénico livres em
solucdo (S7), seus respectivos contra ions (M) e micelas ((SpyMm’)), contendo n moléculas de

tensoativo (n = Nag). Equagdo 1.2:
nS~+mMt = (S, M)~ 1.2

Entdo, a constante de equilibrio da reagdo é dada por (Equagdo 1.3):
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K = Smic. 1.3

n,m
asay

sendo a os valores de atividade das espécies S, M*, e mic = (S, Mp'). Podemos entdo aplicar

o resultado termodinadmico de que AG® = —RT In K. Assim temos (Equacdo 1.4):
AG® = —RT(lna —nln ag —minay) 1.4

Para expressar essa variagao de energia de Gibbs por mol de tensoativo, dividimos os
dois lados da equagdo por n, dessa forma chamaremos AG®/n de energia de Gibbs de

micelizacd0o (AG’mic). Na cmc temos ag ~ ay = A e, €ntdo (Equagdo 1.5):
A8Gh = RT[(1+2) nagme =10 ape| 1.5

Para n = N,z grande, o segundo termo da equag¢do pode ser descartado. Para sistemas
diluidos a atividade é igual a concentragdo. Ainda %: Bmic =1 — apmic. Assim (Equagdo

1.6):
AGY .. = RT[(2 — @mic)In Xeme) 1.6

Assim, podemos avaliar AG® i diretamente a partir dos valores de cmc em escala de
fragdo molar. E importante perceber, que no caso de tensoativos ndo-idnicos m = 0, e
portanto a equacdo é equivalente aquela obtida para um equilibrio de espécies nao

ionizadas nS = S,, (Equacgado 1.7).
AGYic = RTInyeme 1.7

Vale lembrar que as aproximacdes utilizadas no desenvolvimento dessa equacgdo sdo:
o numero de moléculas de tensoativo que constitui a micela é grande e o sistema é diluido,
i.e., a cmc é baixa. Esse é o caso para tensoativos com cadeia hidrofdbica longa, tipicamente
Ci4 € Cy6. Em tensoativos com cadeia menor ou igual a C;, pode-se observar alguns desvios

do modelo pois estas aproximacdes ndo sao seguidas.

1.3.2.2.  Modelo de separagdo de fases
Os parametros termodinamicos para a formacdo de micelas podem ser calculados a

partir do modelo de separacdo de fases. E necessério lembrar o critério termodinamico para
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um equilibrio de fases. Para o sistema em questdo, o potencial quimico do tensoativo em

ambas as fases (micela, us™; meio aquoso, us"*) deve ser igual: us™* = us .

E necessario, entdo, definir o estado padrdo para as espécies consideradas. Para a
molécula de tensoativo em agua, o estado padrao é usualmente definido como uma
molécula solvatada na unidade de fragao molar, ou seja uma solugdo a diluigdo infinita. No
estado micelar do modelo de separacao de fases, a micela é considerada o estado padrao

(ATTWOOD; FLORENCE, 1983). Assim temos (Equag¢bes 1.8 e 1.9):

us® = ug®® + RT Inxaq + RT Infoq 1.8
B = g RT tn (B2) + RT tn fie 2.9

« Xmic

pois a fracdo molar de micelas é o

para micelas com nimero de agregacao n. Igualando os

dois termos, temos (Equagao 1.10):
0,aq. _ .. 0,mic Xmic
UST + RT I Yoq, + RT In foq = p™° + RT in (X2) + RT In frnge 110

Esse resultado é igual a Equacgdo 1.7 nas seguintes condicdes:

1. Os coeficientes de atividade fqq. € fmic S30 unitarios (sistema ideal), levando os

fatores RT In fi,;. € RT In f,, a zero.

2. Para numeros de agregagdo grandes RT In (%) & RTIn 44, entdo o primeiro

termo pode ser negligenciado.

Como a concentracdo de tensoativos livres em agua é constante apds a micelizacao,

entdo Xaq. = Xceme-
Assim: o™ — 2% = AGY;. = RTINYcme-

No caso dos tensoativos iGnicos, a presenca do contra-ion e seu grau de associacao a

micela devem ser considerados. Logo (Equacdo 1.11):
AGrcr'u'c = RT In Ymon + 1- amic)RT ny,. 111

sendo: ¥mon € ¥x- a fracdo molar do ion tensoativo e do contra-ion, respectivamente.
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Portanto, para tensoativos iGnicos, na auséncia de eletrdlito externo, a energia livre

de miceliza¢do é dada por (Equagdo 1.12):
AGr?lic = RT[(Z - amic)ln)(cmc] 112

Criticas ao modelo de pseudo-fases para a formacdo de micelas sdo fundamentadas
na imprecisao de se considerar uma fase composta por apenas 60-100 moléculas e de que
ele prevé que a atividade das espécies monoméricas de tensoativos permanece constante
acima da cmc. Muitos sistemas de tensoativos tém mostrado que a atividade do mon6mero
aumenta acima da cmc (ATTWOOD; FLORENCE, 1983; SHIMIZU; EL SEOUD, 2003a; SHIMIZU;
PIRES; EL SEOUD, 2003).

A diferenca entre as equagdes 1.6 e 1.12 considerando o mesmo tipo de tensoativo
(idnico ou ndo idnico) se da na maneira de calcular a cmc em fracdo molar. No modelo de
pseudo-fase o nimero total de mols presente na cmc é a soma do numero de mols de agua
e tensoativo, enquanto que no modelo de agdo das massas é a soma do niumero de mols de

agua, ions tensoativos, contra-ions livres e micelas.

O modelo de acdo de massas é mais realista que o modelo de separacdo de fases na
descricdo da variacdo da concentracdo de ions com a concentracdo total do tensoativo,
acima da cmc. No entanto, (ATTWOOD; FLORENCE, 1983) mostraram que para Nag = 100,
ndo existe muita diferenca entre as concentra¢cdes dos monémeros calculados pelos dois

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

1.4.Métodos de caracterizacdo dos agregados de tensoativos em soluc¢ao

aquosa

1.4.1. Concentragdo micelar critica, cmc, e drea minima por molécula na interface
solugdo/ar por tensdo superficial

A técnica de tensdo superficial é a mais difundida para a determinacdo da cmc de

tensoativos. A medida de tensdo superficial no equilibrio (y) permite ainda a determinagdo

de outras propriedades de tensoativos na interface ar/agua, como a concentra¢do de

excesso maxima de tensoativo na superficie (I'max), @ area minima disponivel por molécula

de tensoativo na interface solucdo aquosa/ar (Amin) € a energia de Gibbs de adsor¢io (AG%gs)

(ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Para detalhes envolvidos no célculos envolvidos, veja Apéndice A
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— Equagdes envolvidas nos experimentos de tensdo superficial; calculo de Cyg, Yeme, ['max,

Amin e AGOads-

Existem varios métodos para se determinar a tensdo superficial de uma solucdo de
tensoativo como a do anel de du Nolly, o método de caimento de gota, e o método de
pressio maxima de bolha. E sabido que para tensoativos catidnicos, a migracdo de
moléculas do seio da solucdo para a interface é lenta. Desta forma, pode ndo ser possivel
medir a tensdo superficial no equilibrio (interface saturada de tensoativo). No método de
caimento de gota, o valor de equilibrio é determinado, entdo, pela extrapolagdo a tempo
infinito de diversas medidas com velocidades de formagdao da gota diferentes. Esse
comportamento independe da técnica utilizada para a medida de tensdo superficial. Para os
propdsitos 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
entdo o tempo que a gota demora para se desprender do capilar e a este relaciona-se a

tensao superficial.

1.4.2. Cmc e grau de dissociagdo, omic, por condutdncia

Condutivimetro é um equipamento utilizado para medir a condutividade i6nica de
uma solucdo. Em condutometria mede-se o fluxo de ions que atravessa o espaco entre dois
eletrodos submersos numa solucdo eletrolitica; geralmente duas placas de platina de areas
conhecidas sdo posicionadas paralelamente uma a outra, com distdncia conhecida. A
intensidade do fluxo depende da tensao aplicada, da concentragao, da carga e da mobilidade
dos ions presentes na solucdo. A mobilidade de um ion depende de seu volume

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

A técnica de condutividade pode ser utilizada para se medir cmc, omic €, com esses
valores, pode-se calcular também AGomic de solucbes de tensoativos idnicos. Ainda, na
auséncia de outra técnica mais acurada, pode-se utilizar a dependéncia da cmc com a
temperatura para se determinar AHomic através da equacdo de van’t Hoff e, assim, calcular
também AS°mic. Foi mostrado, porém, que calcular AH®,;ic desse modo leva a discrepancias
em relacdo a medida direta de AH i, por exemplo por calorimetria, para tensoativos
ibnicos (GALGANO; EL SEOUD, 2010; KRESHECK, 1998; MOULIK; MITRA, 2009a; SHIMIZU;

PIRES; EL SEOUD, 2004). Essa discrepancia independe das condi¢cdes em que o experimento é
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realizado e acontece porque o modelo de van’t Hoff desconsidera fatores importantes para
a micelizagdao como a dependéncia da geometria micelar, da densidade de carga superficial
e da hidratacdo com a temperatura. A contribuicdo desses fatores é medida diretamente por

calorimetria, na qual toda a variagao 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 titulagao
demora cerca de meia hora) e a alta precisdo. Em termos praticos, é conveniente realizar
uma titulacao de solugdo com concentragdo de tensoativo acima da cmc, tipicamente 8 x
cmc, em agua. Dessa forma, mede-se a condutividade da solucdo a cada adicdo de
tensoativo. Como resultado, obtém-se um grafico de condutividade especifica, k, em funcdo
da [Surf], este é composto por duas retas com interseccdo na cmc. Na regido de
concentracgdo abaixo da cmc a condutividade especifica aumenta linearmente com a [Surf]. A
partir da concentracdo em que as moléculas de tensoativo iniciam a agregacdo, as micelas
também contribuem para a condutividade total, porém a contribuicdo de uma micela é
menor do que a soma da contribuicdo das moléculas que a constituem, se dissociadas em
solucdo. Dessa forma, e como a concentracdao de moléculas de tensoativo dissociadas em
solucdo acima da cmc é praticamente constante, a condutividade continua a aumentar a
cada adicao de tensoativo, porém em menor magnitude. A condutividade especifica da
regido de concentragdao acima da cmc, portanto, também aumenta linearmente com a [Surf],
porém com coeficiente angular menor. Dessa forma, é possivel se determinar a cmc
visualmente pela mudanga no coeficiente angular do grafico. Na secdao 4.2.1,
apresentaremos ainda, um método para a determin¢dao da cmc que ajusta toda a curva de
titulagdo. Considerando uma faixa de transicdao, dx, esse método suprime o erro
experimental introduzido pelo determinacdo grafica da interseccdo de retas. Brevemente,
um problema frequente quando se quer determinar a cmc de tensoativos com baixo N,
como aqueles de cadeia curta (Cyo a C12) é a dificuldade de se determinar visualmente a
quebra na curva. Um método empirico, desenvolvido por Carpena et al. (CARPENA et al.,
2002) supera essa dificuldade; a solucdo é ajustar uma equacdo a toda a curva, levando em

consideragdo uma pequena curvatura que ocorre na intersec¢do das retas na cmc.

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

como quando associados as micelas. Como veremos adiante, essa técnica permite também
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determinar a fracdo de contra-ions ligados a micela. Existem dois métodos para a
determinagdo de oumic por condutividade. O primeiro, simples e largamente utilizado foi
proposto por Frahm (FRAHM; DIEKMANN; HAASE, 1980) porém deve ser utilizado apenas
como uma aproximagao (grosseira) quando N, ndo estiver disponivel. Este método atribui a
condutividade da solugdo na regidao acima da cmc apenas aos contra-ions, essa premissa leva
a valores de amic maiores do que aqueles determinados por outras técnicas (BACALOGLU et
al., 1989; ZANA, 2002) pois negligencia a condutividade das prdprias micelas, que chegam a
até 25% da condutividade total acima da cmc, conforme mostrado por Schultz e
colaboradores para C;,S04Na e C;,NMesBr (SCHULZ; HERNANDEZ-VARGAS; PUIG, 1995). De
acordo com o método proposto por Frahm, amic corresponde a fragdo entre os coeficientes
angulares das retas nas regides p6s- 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 ions, uma técnica que, sem duvida, mede a condutividade somente do
contra-ion livre na solucdo (dissociado da micela). A utilizacdo da equacdo de Evans (EVANS,
1956) para a determinagdo de oumic requer o conhecimento de N4, 0 que é, aparentemente
problematico, pois cada técnica experimental mede um valor diferente de N, este é
compreendido por uma distribuicao de tamanhos de micelas e ndo um valor pontual e sua
determinacdo geralmente é trabalhosa. Como mostraremos adiante, a equac¢dao de Evans
nao é muito sensivel ao valor de N,z empregado. Assim, utilizar valores aproximados de N,
por exemplo, usar N,g de C;1,S04Na para o cdlculo de omic de C;;NMesBr, ou N,g determinado
por simples cdlculo tedrico 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 célculos envolvidos, veja o APENDICE B — Equagdes envolvidas nos

experimentos de condutividade.

1.4.3. Cmc e entalpia de micelizagdo, AH%mic, por calorimetria

Através de calorimetria, cmc e AHomic, sdo determinados diretamente a partir dos
dados experimentais, enquanto que em outros métodos, AHOmic é calculado indiretamente, a
partir da dependéncia da cmc com a tempertura. Na titulacdo calorimétrica isotérmica (ITC),
uma solucdo concentrada de tensoativo (ca. 20 vezes a cmc) é injetada na cela de amostra
contendo agua deionizada. No momento da injecdo, as micelas se desmancham, processo

acompanhado por uma variacdo no calor do sistema. Esse calor corresponde a soma dos
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calores envolvidos em todos os processos que acontecem na demicelizacdo e a diluicao dos
monomeros resultantes. Repete-se esse processo sempre medindo-se o fluxo de calor, e,
apos algumas injecdes, é atingida a cmc. Esse ponto é facilmente identificado pela brusca
variagdo na magnitude da variacao de calor. A partir dessa concentra¢ao o calor medido
apods cada injecdo é devido apenas as diluicdes das micelas (PAULA et al., 1995). A Figura 1.7
representa esse processo: a esquerda temos um entalpograma e a direita os processos que
ocorrem numa titulacdo microcalorimétrica. Para detalhes dos cdlculos envolvidos veja o

APENDICE C — Equagdes envolvidas nos experimentos de calorimetria.
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Figura 1.7: Representa¢do dos processos que ocorrem durante uma titulacdo calorimétrica. A
esquerda um entalpograma e a direita as etapas da titulagdo estao representadas.

1.4.4. Cmc e numero de agregagdo, Nqg, por espalhamento estdtico de luz

Em 1871, Rayleigh fundamentou a teoria do espalhamento de luz. Quando uma onda
eletromagnética incide em uma particula pequena, induz a formacdo de dipolos oscilantes.
Dessa forma, a particula atua como fonte secundaria de radia¢do, emitindo luz no mesmo
comprimento de onda da luz incidente. Esse fendmeno é chamado de espalhamento de luz
(ZIMM, 1948). A intensidade de luz espalhada depende do tamanho e da forma das
particulas, das propriedades oticas destas e do angulo de observacdo. Ao medirmos a
intensidade de luz espalhada por particulas coloidais podemos obter informacdoes sobre o
tamanho dessas particulas. Essa técnica é denominada espalhamento estatico de luz e
fornece a massa molar média ponderada pela massa (My,), o coeficiente virial estatico (Best),

e o raio de giragdo (R,) das particulas (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997). Quando as particulas

sdo pequenas (todas as dimensdes tém tamanho < A/20) entdo a dependéncia angular é
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suprimida. Este é o caso das solugdes aquosas de tensoativos contendo micelas esféricas.
Neste caso, a intensidade de luz espalhada, em funcdo de [Surf] tem valores muito baixos
até a cmc, acima da cmgc, a intensidade aumenta com a concentra¢do de tensoativo. Dessa
forma é possivel determinar diretamente a cmc através dessa medida. O nimero de
agregac¢ao (Nag) micelar corresponde a My,/MMgs,+. Para a determinagdo deste, constroéi-se o
grafico de Debye (veja o APENDICE D — Equacdes envolvidas nos experimentos de
espalhamento estatico de luz), onde o eixo x é [Surf], o eixo y é fungdo da intensidade de luz
espalhada, do indice de refracdo do solvente (solucdo na cmc), do contraste dtico
(on/o[Surf]), de [Surf], de outras constantes fisicas e do equipamento; o coeficiente linear é

o inverso de M,, e o coeficiente angular é 2 X Best.

1.4.5. Numero de agregagdo, Nag, por cdlculo tedrico

E possivel realizar célculo tedrico para estimar Nog a partir do volume, Vg4, e
comprimento, lsys de uma molécula de tensoativo. Considera-se a micela como uma esfera
de raio igual ao comprimento de uma molécula estendida de tensoativo ou fracdo deste
(para contar as cadeias ndo totalmente estendidas), calcula-se seu volume e divide-se este
pelo volume de uma molécula de tensoativo. Esses parametros, Vsus € lsuf podem ser
calculados com softwares apropriados através de célculos utilizando teoria do funcional da
densidade, como o Gaussian (FRISCH et al., 2004), para otimizar a geometria da molécula e
calcular seu volume. Apds essa etapa, um visualizador de estrutura, como o Molden
(SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000), permite a determinacgdo de lsys. Um problema que surge
desse método é a atribuicdo de um ponto na molécula para ser considerado correspondente
a interface micelar. Mais adiante essa problematica sera discutida e ficara mais clara. A
atribuicdo de interface numa posicdo incorreta leva a grandes erros no calculo a ponto de
obtermos valores absurdos, ja que o volume da micela tem dependéncia cubica com lsyt.
Outra limitacdo vem do fato de ndo se considerar um solvente estruturado, ja que
demandaria um tempo de calculo enorme. Pode-se considerar, entdo o solvente como um
continuo caracterizado por certa constante dielétrica numa certa temperatura.
Mostraremos, entretanto que a diferenca entre se considerar a molécula de tensoativo em
vacuo ou em continuo de agua a 25 °C é desprezivel no cdlculo de N4, sendo que uma
otimizacdo 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. Concentragdo de dgua interfacial calculada através do uso de sonda

solvatocromica

1.4.6.1.  Solvatocromismo
O fendmeno de solvatocromismo é observado em compostos onde pode ha transicao
eletronica intramolecular. Observa-se que a energia dessa transicdo (diferenca de energia
entre os estados fundamental e excitado) em certos compostos depende da polaridade do
solvente. Esse efeito do solvente sobre a diferenca de energia da transicdo entre estado
fundamental e excitado é chamado de solvatocromismo (REICHARDT; WELTON, 2010). A
escala empirica de polaridade (Et) é baseada nessa energia e é obtida medindo-se a energia

da transi¢cdo EF - EE em sondas solvatocromicas.

1.4.6.2.  Sondas solvatocrémicas

Sondas solvatocromicas sdo compostos que apresentam uma transicdo de carga
intra-molecular cuja energia depende do meio no qual estd 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 transicdo. Um deslocamento hipsocrémico (ou
para o azul) da banda de transicdo resultante de um aumento da polaridade do solvente é
chamado de solvatocromismo negativo, o deslocamento batocrémico (ou para o vermelho)
correspondente é denominado solvatocromismo positivo. Exemplos dessas sondas estdo
apresentadas a seguir (Figura 1.8), fenolato de 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-N-piridinio) (RB), 1-
metil-8-oxiquinolinio betaina (QB), 1-metil-8-oxiquinolinio betaina-5-sulfonato de sddio
(QBS), e 1-metil-3-oxipiridinio betaina (PB). As escalas empiricas de polaridade sdo: Ef(30),

E+(QB), E+(QBS), e E7(PB), para RB, QB, QBS, e PB, respectivamente.

RB

Figura 1.8: Estruturas de algumas sondas solvatocromicas fenolato de 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-N-
piridinio) (RB), 1-metil-8-oxiquinolinio betaina (QB), 1-metil-8-oxiquinolinio betaina-5-sulfonato de
sodio (QBS), e 1-metil-3-oxipiridinio betaina (PB).
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1.4.6.3.  Concentragdo de dgua interfacial calculada por solvatocromismo
A regido interfacial entre a pseudofase aquosa e as micelas tem propriedades fisico-
guimicas que sao, em geral, diferentes tanto do interior micelar como do meio aquoso. Por
exemplo, a agua interfacial, ¢ conhecidamente menos polar, mais estruturada e, para
micelas iGnicas, menos carregada do que uma solucdo eletrolitica 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 solu¢des aquosas de tensoativos é
através da utilizacdo de sondas solvatocrOmicas para a determinacdo da polaridade da
regido interfacial. As polaridades das regides interfaciais de micelas sdao similares as de
misturas bindrias agua/solvente organico. Assim, a polaridade da agua interfacial pode ser
determinada pela comparacdo dos comportamentos da sonda na micela, e numa mistura
binaria (TADA; NOVAKI; EL SEOUD, 2001; TADA; EL SEOUD, 2002). Dessa forma, pode-se
também estimar a concentracdo de dgua na interface. Por exemplo uma polaridade de agua
interfacial de 62 kcal mol™ (medida na escala Ex(QBS)) corresponde & mesma polaridade de
uma mistura binaria agua/1,4-dioxano contendo 40 mol L de agua. Resta ainda, definir
guais sondas solvatocromicas e quais misturas bindrias sdo interessantes para esse estudo. O
composto aniodnico 1-metil-5-sulfonato-8-6xido-quinolinio de sédio (QBS), é interessante por
ser pequeno e, portanto, ndo perturbar muito a estrutura da micela. Para detalhes
envolvidos nos calculos, veja APENDICE E — Detalhes envolvidos no célculo de polaridade
empirica da dgua interfacial por solvatocromismo. Além disso, acredita-se que a QBS, devido
a seu carater anionico, fiqgue na regido interfacial da micela, podendo chegar a atuar como
contra-ion, trocando de lugar com o CI" (NOVAKI; EL SEOUD, 1999a). Ainda, trabalhos
anteriores (NOVAKI; EL SEQUD, 1997a, 1997b, 1999a, 1999b) mostraram que as misturas
binarias agua/1,4-dioxano e agua/l-propanol sdo boas para esse calculo porque existe baixa
solvatacdo preferencial pela QBS na regido de polaridade de interesse. Solvatacdo
preferencial é um fenbmeno que ocorre quando uma molécula de soluto tem afinidade
maior por um dos solventes que compdem a mistura binaria, consequentemente, a primeira
camada de solvatacdo dessa sonda é mais rica no solvente ao qual tem maior afinidade do
gue o seio da solugao. Uma imagem pictorial desse fendmeno estad apresentado na Figura

1.9.
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Figura 1.9: Representacdo do solvatocromismo preferencial de uma sonda pelo componente polar do
solvente.
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1.4.7. Estudo da dindmica de sistemas micelares por ressondncia magnética

nuclear

1.4.7.1.  Coeficiente de autodifusdo por ressondncia magnética nuclear de
gradiente de campo pulsado

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

na polarizacdo magnética estatica provocam atenuacdo do eco de spin quando as moléculas
sentem valores diferentes de campo magnético, devido ao seu movimento aleatério na
solugdo — 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 atenuacdo do sinal.
Essa atenuacdo, utilizada numa sequéncia de pulsos adequada, permite a determinacdo de
coeficientes de autodifusdo de espécies. O método foi posteriormente melhorado quando os
gradientes de campo foram introduzidos (MCCALL; DOUGLASS; ANDERSON, 1963; STEJSKAL;
TANNER, 1965). O eco pode entdo ser gravado na auséncia de um gradiente de campo
magnético externo, fato que melhorou a resolucdo espectral, permitiu o uso da
transformada de Fourier do sinal e o método alcancou resolucdo de nivel molecular.
Também foi possivel definir precisamente o tempo de difusdo durante o qual o

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

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

magnetizacdo resultante para o plano xy, depois do qual é ligado o gradiente de campo
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durante um periodo de tempo §, assim, num tempo A > §, os vetores de magnetizacdo em
diferentes pontos da amostra experimentam campos diferentes e perdem coeréncia levando
a uma dispersdo do sinal no plano xy. Um segundo pulso de 180° inverte os spins nucleares,
invertendo também a ordem dos vetores. Ao ligarmos o segundo gradiente pelo mesmo
periodo de tempo & todos os spins nucleares voltam a estar em fase com excessao daqueles
gue difundiram nesse tempo (A) gerando um eco de spin (BERGER; BRAUN, 2004). No
entanto, para sistemas em que T, << Ty, é mais eficiente utilizar a sequéncia de pulsos de eco
estimulado, exemplificada na Figura 1.10. Nessa sequéncia trés pulsos de 90° sequenciais
sdo aplicados em x, -x e x. Apds o primeiro e o terceiro o gradiente de campo é ligado por
um tempo &. A diferenga entre esse experimento e o experimento sem o eco estimulado é
gue o segundo pulso (90°,) “guarda” a magnetizacdo no eixo x rotacionando apenas os
componentes em y para a diregao tz. O terceiro pulso (90°) retorna os componentes em z

para a direcdo ty, posicdo na qual o sinal é refocado pelo segundo gradiente.

90, 90,
|e ToHe—T ——

Figura 1.10: O experimento de eco estimulado na presenca 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 funcgdo de b, veja Equagdes 1.13 e 1.14, variando-se a forca do gradiente
enquanto mantém-se constantes todas as varidaveis temporais. O experimento é entdo
tratado ajustando-se a Equacdo 1.13 aos dados experimentais, usando D (coeficiente de

difusdo da espécie) e a intensidade em g = 0 (lg) como parametros ajustaveis:

Iy =1lee PP 1.13
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b =y?%g%5%(A—6/3) 1.14

sendo lp), lo, ¥, & 0 e A: intensidade do sinal em func3o de (b), intensidade do sinal
quando g = 0, razdo giromagnética do nucleo, intensidade do gradiente, seu tempo de
duracdo e o tempo entre os gradientes sucessivos, respectivamente (SODERMAN et al.,

2010).

Apds a determinagdo do coeficiente de autodifusdo das micelas, Dpi., foi
determinado o raio hidrodinamico, Ry, utilizando-se a equacdo de Stokes-Einstein, Equacao
1.15.

kT

6 1Mo Dmic

Ry = 1.15

sendo: Ry, kp, T, No € Dmic, 0 raio hidrodinamico da micela, a constante de Boltzmann, a
temperatura, a viscosidade do solvente e o coeficiente de autodifusdo da micela,

respectivamente.

1.5. Liquidos I6nicos

O primeiro material que corresponde a definicdo atual de liquido i6nico (LI), foi
observado nas reagdes de Friedel-Krafts em meados do século XIX em fase liquida
denominada de “dleo-vermelho”, porém a determinacdo do carater salino desse material
liqguido s6 foi possivel recentemente com o uso difundido de RMN (WILKES, 2007). Na
década de 80, um trabalho chamava a atencdo para o carater liquido do nitrato de
etilamonio (KROSSING et al., 2006), mas ndo foi capaz de gerar grande interesse para este
tema. A partir dos anos 90, no entanto, houve uma rapida expans3o de nimero de artigos e
patentes publicadas sobre as propriedades de liquidos idnicos e seu uso como solventes
para sintese e espectroscopia, além de aplicacdes em eletroquimica, mostrando intenso
interesse cientifico e industrial na drea (EL SEOUD; KOSCHELLA; et al., 2007; WELTON, 1999).
Para se ter uma idéia do quao grande foi essa mudanga de interesse em Lls, é suficiente
fazer uma rédpida pesquisa no CAS service (Scifinder®). O numero de trabalhos por ano
contendo o conceito de liquido i6nico era constante e préximo de 20 até a década de 90. Em
1995, porém iniciou-se uma grande expansdo do numero desses trabalhos. Em 2011, o
numero de artigos sobre liquidos iGnicos catalogados nesse sistema foi de 5122, e esse

numero continua crescendo anualmente, Figura 1.11. Essa explosdo da pesquisa de LIs pode
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ser correlacionada com o estabelecimento do conceito de quimica verde, em 1991, por Paul
Anastas, entdo membro da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United
States Enviromental Protection Agency) e com o posterior desenvolvimento dos 12
principios que viriam a normatizar a Quimica Verde, em 1998 (ANASTAS; WARNER, 2000). O
principal intuito da Quimica Verde é “a invengdo, desenho e aplica¢éo de produtos quimicos

e processos para reduzir, ou eliminar, o uso e a geragdo de substéncias perigosas”.
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Figura 1.11: Numeros de publicacGes catalogadas no Scifinder® com a pesquisa “ionic liquid”,

pesquisa feita em julho de 2012. Total de publica¢des () e Patentes (O).

LIs sdo sais com ponto de fusao inferior ao ponto de ebulicdo da dgua; sdo, portanto
liguidos constituidos apenas de cations e dnions. Descobrir um novo liquido i6nico pode ser
tarefa simples porque basta pensar em cations e anions volumosos e com grande
deslocalizacdo de carga. Entretanto, a determinacdo de sua utilizade como solvente e para
outras aplicagdes requer um intenso trabalho de determinacdo de suas propriedades fisico-
guimicas. O ideal seria a aplicacdo de um método de predicao de estrutura para se obter a
propriedade desejada. Para alcancar esse objetivo, se é alcancdvel, muito trabalho (tedrico e
experimental) ainda é necessdrio para se correlacionar estrutura com propriedades fisico-
guimicas desses materiais. Dentre as propriedades que fazem essa classe de compostos

interessantes, podemos ressaltar:

e Alta polaridade e altas estabilidades quimica e térmica — permite o seu uso em

diversas condig¢Oes reacionais, tornando-o um solvente polar extremamente versatil.
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e  Pressdo de vapor extremamente baixa — minimiza perda de material para o ambiente
por evaporacdo, mesmo em altas temperaturas. Reduz, assim, a poluicdo ambiental.

e Facilidade de reciclagem — como hd pouca perda de material, é possivel utilizar os LI
diversas vezes no mesmo processo, sua reciclagem faz uso de técnicas simples como
separac¢do de fases e destilagdo dos componentes volateis da mistura com LI, utilizados no
processo.

e Versatilidade estrutural — permite a modulacdo de suas propriedades. A obtencdo de
compostos soluveis ou insoliveis um agua e solventes organicos classicos, e ainda
determinada viscosidade é possivel apenas modificando a estrutura do cation e/ou do anion.

e larga janela eletroquimica — permite o uso de processos no eletrodo em potenciais
eletroquimicos que vao além do potencial de hidrélise da d4gua. Dessa forma, as
oportunidades de aplicacdes sdo extensas nas areas de eletrodeposicdo, baterias e
supercapacitores (SU et al., 2010).

A Figura 1.12, a seguir, ilustra alguns exemplos de cdtions e anions mais empregados
nas estruturas de Lls. A combinagdo destes, e outros, gera um numero praticamente

ilimitado de compostos.

R
/( R, Haletos
Ry Sy-Ra | = SCN”
— +2 BF
N 4
HeC I iy
5 Hs Ry CF,C00
R, R, CgH5CO0

Lt (CF3SOZ)2_N-
\R1 CH;0S0,
(CN),N
R, = alquil, alquenil

R, =H, CH,
Ry =CH,

Figura 1.12: Cations e anions comuns nas estruturas de Lls. Redesenhado de El Seoud (EL SEOUD;
KOSCHELLA; et al., 2007).

1.6. Liquidos I6nicos Tensoativos
As propriedades favoraveis dos Lls estdo presentes também naqueles que contém
cadeias alquilicas longas, os liquidos iGnicos tensoativos (LITs). A propriedade surfactante
destes foi verificada experimentalmente por muitos autores, e.g., para cloretos, brometos e

tetrafluoroboratos de 1,3-dialquilimidazélio (BAl; 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 heterociclicos também tiveram seu carater tensoativo
caracterizado (AUPOIX; PEGOT; VO-THANH, 2010; GALGANO; EL SEOUD, 2011), porém
aqueles baseados em imidazdlios sao, de longe os mais estudados e, consequentemente,

aqueles que ja sao aplicados industrialmente.

O enorme potencial para aplicacbes de LITs é mostrado pelos exemplos
representativos de haletos de 1,3-dialquilimidazélio nos campos quimico e biomédico: como
inibidores de acetil colinesterase (ARNING et al., 2008); atividade antibiofilme (CARSON et
al., 2009); agentes antifungicos e antibacterianos (DEMBERELNYAMBA et al., 2004); agentes
anticancerigenos (MALHOTRA; KUMAR, 2010); estabilizantes de microemulsdes em larga
faixa de temperatura (ZECH et al., 2010); componentes de particulas nanoestruturadas
(DING et al.,, 2008; KAPER et al.,, 2010; MA et al., 2010). O progresso nesses campos de
aplicagdao depende de um entendimento da relagao entre estrutura molecular, propriedades
fisico-quimicas e performance desses compostos puros e de suas solu¢cdes aquosas, de

forma semelhante ao que ja foi exposto na secdo anterior para os Lls.

No que concerne aos acronimos 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 piridinio e
imidazol ou imidazélio. Em LITs, um dos grupos ligados ao heterodtomo no imidazdlio é uma
cadeia carbonica longa. Usamos C, para denominar estes grupos, sendo (n) o nimero de
atomos de carbono presentes. A menos quando especificado de outra forma, entdo, Cio, C12,
Ciy4, etc., referem-se a 1-decil, 1-dodecil, 1-tetradecil, respectivamente. A denominacao C,
serd também utilizada para denominar a cadeia alquilica curta presente na cabeca-polar
(denominada também de cadeia lateral ou secundaria) apenas em referimento a dois ou
mais membros da série de tensoativos cloretos de 1-alquil-3-hexadecilimidazélio (C16CnImCl,
paran=1, 2,3, 4e5). Os acronimos de cations e anions de LITs sdo colocados lado a lado
sem as cargas correspondentes; as substituicdes no anel sdo nos dois d&tomos de nitrogénio
do imidazol (i.e., 1, e 3), a menos quando especificado de outra forma. Assim: CigMelmCl;

CiaMelmBF; e CyoPyAc referem a cloreto de 1-(1-hexadecil)-3-metilimidazdlio,
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tetrafluorborato de 1-(1-dodecil)-3-metilimidazdlio e acetato de 1-(1-decil)piridinio,

respectivamente.

1.7.Sintese de Liquidos I6nicos Tensoativos
A maior parte do trabalho desenvolvido para LITs foi realizada na ultima década. Uma
busca desses estudos, com foco em LITs baseados em imidazol, conta com mais de 200
publicagdes, contendo mais de 30 LITs, Figura 1.13. Uma artigo de revisao contendo as
principais propriedades disponiveis na literatura foi publicado recentemente (GALGANO; EL

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

A Figura 1.10 apresenta as rotas sintéticas mais empregadas para a sintese de LIs e
LITs. Alguns desses esquemas reacionais foram aplicados apenas para Lls, porém, podem,
em principio ser aplicados a LITs. Sua sintese envolve duas etapas: a primeira é uma reacao
Sy de Menshutkin entre uma amina tercidria, e.g., 1-metilimidazol, e um haleto de alquila ou
metanosulfonato de alquila (obtido pela reacdo de um alcool com cloreto de
metanosulfonila), para se obter haletos ou metanosulfonatos de quaterndrio de amoénio.
Esses sdo denominados LIs de primeira geracdo. A segunda etapa (reacdo de Finkelstein)

consiste, na maioria dos casos, na reacdo de metatese (do Grego, “meta” = mudanca e
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“tithemi” = lugar, também conhecida como reagao de dupla-troca) do contra-ion haleto ou
metanosulfonato levando aos Lls de segunda geracdo, contendo anions mais volumosos,
como BF4, PFg, CeHsCO, e (F3CSO,),N". Estes tem propriedades interessantes como pontos
de fusdo mais baixos, diferentes solubilidades em solventes organicos, viscosidades, etc.
(WELTON, 1999). Em alguns casos, a troca-idnica pode ser evitada. O tratamento de uma
solugdo 50% de metilcarbonato de 1,3-dimetilimidazdlio (sintetizado pela reagdo de 1-
metilimidazol com dimetilcarbonato) com solugdo aquosa ou etandlica de acidos fortes (HCI,
HPFg, H,SO4 e dacido picrico) leva a decarboxilacdo e producdo de C;MelmX, X = CI', PFg,
HSO4, e picrato, respectivamente, com altos rendimentos, 85% (SMIGLAK et al., 2007). LIs de
segunda geracdo também foram sintetizados diretamente pela reacdo de Melm e haleto de
alquila na presenca de um eletrdlito inorganico que carrega o anion desejado, e.g., KPFg or
KBF4, com o efeito combinado de ultrassom (cavitacdo) e irradiacdo de micro-ondas

(dissipacao dielétrica) (CRAVOTTO et al., 2008).

Os procedimentos mais empregados para a reacdo 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: sintese de C,MelmCl (n
=10, 12, 14 e 16) (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007; THOMAIER; KUNZ, 2007); C,MelmBr e C,-
Im-Im-C,Br, (tensoativos dicationicos ou “gemini”) (AO et al., 2008); C,MelmBr e C,BulmBr
(n=6,8,10,12, 14 e 16) (BALTAZAR et al., 2007; INOUE et al., 2007; KANJILAL et al., 2009), e
CoMelmBFg (n = 12, 14, 16) (GORDON et al., 1998).

Alternativamente, C,MelmBr e C,MelmCl (n = 4, 8, 12, 16) foram sintetizados na
auséncia de solventes, em reator de micro-ondas, Figura 1.14 (AUPOIX; PEGOT; VO-THANH,
2010), ou pelo uso de ultrassom e micro-ondas (CRAVOTTO et al., 2008). A metatese inclui a
troca de ions em sistemas bifasicos em resina de troca-ibnica macroporosa ou pela
precipitacdo do haleto com o eletrdlito de prata apropriado (STARK et al., 2008). Apesar de
ser possivel remover ions de prata residuais eletroquimicamente, (THIED et al., 1999) esse
método é provavelmente inadequado para a sintese de LITs porque particulas coloidais de

prata sdo extremamente estaveis na presenca de tensoativos.
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Figura 1.14: Rotas sintéticas para liquidos i6nicos de primeira geracao. Redesenhado de Galgano
(GALGANO; EL SEOUD, 2012).

Uma reacgdo similar com alquilsulfonato é apresentada na Figura 1.15.

1.CH.CI,, 0°C
Et3N + CnH2n+1OH + CHssOZCI > CnH2n+1803CH3
2. Agitacao a TA, algumas horas
n=38,10,12
C,H
N —CHs EtAc MmNy CHs

\:/ Refluxo, de um dia para o outro

Figura 1.15: Sintese de metilsulfonato de 1-alquil-3-metilimidazdlio. Redesenhado de Blesic (BLESIC
et al., 2009).

Na sintese de LITs assimétricos, o Im sofre duas reagdes Sy sucessivas. Esta requer a
protecdo de um dos atomos de nitrogénio do imidazol, por exemplo, pela reacdo com
acrilonitrila. Apds a primeira alquilagdo, o grupo protetor é removido por rea¢dao de
eliminacdo como El., seguida pela segunda alquilacdo. Esta estratégia foi aplicada para a
sintese de LITs monocatidnicos, Figura 1.16.A, ou dicationicos, Figura 1.16.B. Seguida pela

segunda alquilacdo.
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Figura 1.16: Esquemas reacionais ilustrando a sintese de liquidos iGnicos assimétricos no cation,
através da estratégia de grupo protetor. Partes (A) e (B) representam LITs mono e dicatidnicos,
respectivamente. Redesenhado de Baltazar (BALTAZAR et al., 2007).

LITs gemini também podem ser sintetizados pela reacdao de imidazol com um di-
haloalcano, seguida pela alquilacdo dos outros dois atomos de nitrogénio nos anéis

imidazélios, veja Figura 1.17.
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Figura 1.17: Esquema reacional ilustrando a sintese de LITs dicati6nicos (gemini) a partir de di-
haloalcanos. Redesenhado de Baltazar (BALTAZAR et al., 2007).

LITs contendo o grupo ester sdo interessantes porque este grupo torna os LITs mais
facilmente biodegradaveis (DENG et al., 2010). Estes foram sintetizados por rea¢des Sy de
imidazadis substituidos com um a-bromo-éster. Rota similar foi empregada para a sintese de

LITs contendo o grupo amida, pela rea¢ao de C,lm com a-bromo-amida, Figura 1.18.

OH Can. ant, Lipase B O—R
R—OH + Br/\”/ , LIp Br/ﬁ(

o) tert-butanol, 58-60 °C, 12h e}
- HsC
Br/\ﬂ/o R N N/\N/CHQ, Acetona, N2= 3 \N+7\N O\R + g
o} \=/ Refluxo, 12h \=/ O

R = decil, dodecil, tetradecil

H
\
- = DCC, DMAP 5 N—R
R—NH, + > Of
o CH,Cl,, 0 °C-TA, 4-6h o
H H
l
N—R H5;C
Br/\f( M N/\N/CH3 Acetona, N2= PN N\R P
4 Y Refluxo, 12h =/

R = decil, dodecil, hexadecil
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 reacdo de imidazol N-

substituido com centro quiral com haleto de alquila, Figura 1.19:
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CO,Et . . CH,OH Br CH-OH
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\:/ CH, \:/ CHs Refluxo T CH,

Figura 1.19: Sintese de LITs com centros quirais. Redesenhado de Li (LI et al., 2010).

Neste ponto cabe um breve comentario sobre a questdo da pureza dos produtos
sintetizados e seus precursors. O problema da pureza em liquidos i6nicos foi discutido
diversas vezes (APARICIO; ATILHAN; KARADAS, 2010; MAYRAND-PROVENCHER; ROCHEFORT,
2009; SEDDON; STARK; TORRES, 2000) e sua importancia é ainda maior no caso dos LITs
porque estes devem ser livres de impurezas tensoativas (RUSSO; HOFFMANN, 2010). A
purificacdo por destilagdo ndo pode ser usada devido a pressdao de vapor extremamente
baixa dos LIs e LITs. Por outro lado, purificacdes com carvao ativado, recristalizacdo, ou
cromatografia sdo métodos ineficientes. O primeiro método resulta em perda consideravel
de rendimento e ndo pode ser aplicado a Lls de brometo ou cloreto. (STARK et al., 2008).
Purificacao por recristalizacdo ou por cromatografia de coluna também levam a perda de
rendimento e podem ser métodos ineficazes se a impureza é, também, tensoativa. Assim,
para a obtencdo de LITs livres de impurezas tensoativas é extremamente recomendado usar
materiais de partida com a maior pureza possivel. Como exemplo, acidos carboxilicos
cromatograficamente puros foram obtidos pela hidrdlise dos etilésteres correspondents,
estes foram obtidos por repetidas destilagdes fracionadas (SHIMIZU; EL SEOUD, 2003a). Esta

guestdo sera também discutida posteriormente, na secdo de Resultados e Discussdes.
1.8. Aplicabilidade de LIT

1.8.1. Applicagdoes em nanotecnologia

Em nanotecnologia, LITs sdo utilizados comumente como direcionadores do
crescimento de nanomateriais para morfologias especificas. Outras aplicacdes podem ser
citadas, como seu uso como ligantes ou como modificadores de superficies. LITs foram
empregados juntamente com compostos organicos e inorganicos, alguns exemplos tipicos

sdo latex polimérico, nanoparticulas de ouro, silica e 6xidos de ferro.
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A polimerizagao por emulsdao foi extensivamente estudada com o objetivo de se
obter particulas monodispersas de latex polimérico. Ding e colaboradores empregaram
CisMelmCl como tensoativo catidnico na polimerizagdo em emulsdo de estireno (PS) (DING
et al., 2008). Particulas de latex PS com diametro médio de 126 nm com polidispersidade
extremamente baixa (indice = 0.002) foram obtidas pelo uso deste processo. Um aumento
na concentragdo de Ci;gMelmCl mantendo as outras condi¢des inalteradas causou
diminuicao do diametro médio das particulas de latex PS-C;¢ € aumento do indice de
polidispersidade. Os valores de potencial zeta de PS-Cy6 indicaram a adsorgao de CygMelmCl
na superficie das particulas. Em seguida, AuCl, foi imobilizado na superficie das particulas
através do cdation imidazdlio; o adsorbato agiu como oxidante para a polimerizacdo de

I”

anilina, dirigindo assim, a formac¢do de uma estrutura do tipo “core-shell”. Este foi o primeiro
exemplo no qual o oxidante esteve imobilizado na superficie das nanoparticulas para dirigir a
estrutura “core-shell” de PS—PA.

A sintese de NPs de ouro (NP Au) com arquitetura controlada pelo uso de métodos
supramoleculares ainda é um grande obstdculo. A obtenc¢do do controle da forma e tamanho
das NPs pelo uso de agregados requer o uso de técnicas especiais para a modulacdo de
parametros como as interagdes interparticulas. A compreensdao dos mecanismos envolvidos
nessas interagdes poderia permitir algum nivel de controle, para que, essencialmente, as
estruturas desejadas pudessem ser obtidas. Ji e colaboradores reportaram um trabalho
sobre a agregacdao de NPs Au monodispersas em estruturas multidimensionais 1D, 2D e 3D
pelo uso de LITs e tensoativos convencionais catidnicos e nao-idnicos (JI et al., 2008). Eles
utilizaram uma estratégia de auto-agregacao dirigida por ligante na qual ligantes carregados
interagem com e substituem parcial ou totalmente as moléculas de estabilizante inicial
levando a agregacdao de NPs Au. Este método apresenta uma rota geral e versatil para a
fabricacdo de agregados multidimensionais com controle sobre a morfologia jamais visto
antes. E um método para manipulacio de materiais em nanoescala para agregados de
materiais nano ou microestruturados com dimensao controlada. Este trabalho esta resumido
na Figura 1.20. Em outro trabalho nanoflocos ultrafinos, arranjos de nanofolhas e nanofolhas
curvadas de BiOCI foram sintetizados por rota sintética ionotérmica pelo uso de C;gMelmCl

como solvente “all-in-one”, apenas pelo ajuste da temperatura reacional (MA et al., 2010).
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Figura 1.20: Representa¢do esquematica da formagcdo de agregados 1D, 2D e 3D a partir de
nanoparticulas de ouro (NP Au) monodispersas ultrapequenas dirigidas por diversos tensoativos. O
esquema ilustra a formagdo de uma série de agregados multidimensionais diferentes resultantes da
mudanga das moléculas de tensoativo. a) NP Au estabilizadas por ions citrato adsorvidos na
superficie; b, c) agregados 1D e 2D de NP Au pela substituicdo parcial de ions citrato por tensoativos
do tipo alquil trimetil amonios; d) agregados de NP Au 3D em forma de esfera; e, f) agregados “cage”
de NP AU pela substitui¢do de grupos citrato por tensoativos a base de imidazélio; g) estrutura de NP
Au 2D em forma de lamina formada pelo encapsulamento com CygNH,.

Métodos de sintese dirigidos por modelagem foram empregados largamente para a
criacdo de materiais mesoporosos. Um material de silica contendo canais mesoporosos
ordenados e varios atomos hibridos em matriz porosa tem propriedades mais interessantes
do que a silica puramente mesoporosa devido a um aumento no numero de sitios cataliticos
ativos. LITs apresentaram comportamento Unico como moldes para este material, baseado
na polaridade distinta de suas cabecas-polares, grupos hidrofilicos volumosos e cargas
positivas bem distribuidas na superficie micelar, o que resulta em sistemas porosos
altamente ordenados (ANTONIETTI et al., 2004). Zhou e colaboradoses demonstraram que
Ci6MelmCl mostrou uma tendéncia significantemente maior para a auto-agregacdo e para
modelagem de estruturas supramoleculares no preparo de silica lamelar supermicroporosa
através de nanodeposicdao devido a distinta polarizabilidade das cabecas polares e a
pseudofase com alta concentracdo desses Lls (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 cilindricos pelo uso do método hidrotérmico de
sintese. Além disso, Yue ecolaboradores (YUE et al., 2008) contribuiram muito para a sintese
de silica porosa com mesofases cubica ou hexagonal utilizando C;MelmCl como molde em
condicdes gerais hidrotérmicas. Em seu trabalho, Zhang e colaboradores (ZHANG et al.,

2010), empregaram NPs magnéticas de Fe30O4 revestidas de LI para a pré-concentragdo de
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hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em amostras ambientais. Devido a alta drea
superficial e excelente capacidade de adsor¢ao das NPs Fe304 apds a modificagdo com Lls,
altas taxas de recuperacdo por extracdo foram obtidas. Um estudo sistematico das
condicdes de adsor¢do, como as quantidades de NPs Fe3O,4 e Lls, o pH da solugdo, a forca-
ibnica, o tempo de contato, o volume de ruptura e solventes para dessorcdo foram
apresentados. A habilidade de extracdo de diferentes agentes de recobrimento, como
CieMelmBr, CyoMelmBr e um tensoativo catidnico convencional (CigNMesBr) foram
comparadas. A eficiéncia de extracao de Lls foi muito maior.

Filmes de espuma seca (FESs), bicamadas reversas com dimensdes de micrémetros
sdo obtidas por diversos tipos de tensoativos. Jin e colaboradores (JIN; BU; ICHINOSE, 2010)
examinaram a formac¢dao de FESs a partir de uma grande variedade de tensoativos,
sitematicamente variando: estrutura da cabeca-polar, contra-ion, comprimento e nimero de
cadeias alquilicas. Eles compararam a estabilidade térmica de FESs de Cj;MelmCl,
CisMelmCl, e CigMelmCl com aquela de outros tensoativos na faixa de 60 a 80 °C. Os
resultados mostraram que as interagdes entre as cabecgas polares em cada monocamada de
FESs significantemente contribuiu para a alta estabilidade térmica e que o comprimento da

cadeia alquilica tem pouco efeito nesta estabilidade.

1.8.2. Atividade antitumoral

A atividade anti-cancer e a citotoxicidade de Lls 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 alquilica substituida na posicdo N3 do anel imidazol tem um papel crucial para a
atividade antitumoral e citotoxicidade desses Lls. O LI com cadeia C;, 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 inibicdo de
crescimento das linhas de células tumorosas assim como em uma alta citotoxicidade. E
interessante que os LITs Ci;;MelmCl, Ci;MelmBF4, CigMelmCl, CigMelmCl, CigEtImPFg,
C1sMelm(CF3S0,)aN e CigEtlm(CyFs)sF3P foram altamente ativos contra linhas de células de
leucemia, especialmente os compostos C;gMelm(CF3S0,),N e CigEtiIm(CyFs)3F3P nos quais a
citotoxicidade foi também muito baixa; CLsg > 100 uM em todas as seis linhas de células de

leucemia testadas.
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1.8.3. Inibigcdo enzimdtica

Para trazer luz aos potenciais danos de Lls para humanos e para o meio-ambiente,
um ensaio inibitério por varredura de acetilcolinesterase (AchE) foi utilizado para se
identificar estruturas toxicéforas e potenciais de interagao que mediam a inibicdo enzimatica
(ARNING et al., 2008). Os atomos de nitrogénio positivamente carregados e as cadeias
alquilicas foram identificadas como elementos-chave estruturais para a ligagcdo de LITs nos
sitios ativos das enzimas. A introducdo de um grupo polar hidroxila, éter ou nitrila na cadeia
alquilica reduziu o potencial inibitério. Adicionalmente, uma ampla faixa de contra-ions
comumente utilizados (anions inorganicos, organicos e complexos de borato) foram testados
e a vasta maioria ndo exibiu efeito na AchE. Apenas o fluoreto e anions contendo flior que
rapidamente sofrem clivagem hidrolitica, como o BF; 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 patdégenos com significancia clinica
(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 poténcia antimicrobiana, dependente do comprimento da cadeia hidrofébica;
os homoélogos Cy4 foram os mais ativos. A introducgdo de substituintes metil ou 2-hidroximetil
nas posicoes 2 ou 3, respectivamente, do anel imidazdlio aumentou a poténcia
antimicrobiana desses compostos. A Tabela 1.3 contém os valores de concentracdo inibitéria
minima (CIM) determinados. Carson (CARSON et al., 2009) verificou que biofilmes
microbianos estdo ao mesmo tempo na natureza e representam um modo de crescimento
predominante em microorganismos. Uma caracteristica geral de comunidades de biofilmes é
uma tendéncia de exibir tolerancia significante a agentes antimicrobianos se comparados
com bactérias planctonicas da mesma espécie. Assim, avaliaram a atividade antibiofilme de

uma série de C,MelmCl contra um painel significante de patdégenos microbianos.

Tabela 1.3: Concentracdo inibitdria minima (CIM) de LITs contra uma série de organismos.
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Tensoativo CIM / mg mL*

EC ST AS SARBS BS CA CR

CsMelmBr 64 500 64 250 500 250 500

CioMelmCl 125 16 32 125 250 250

Ci2MelmBr 32 4 8 8 32 16

CisMelmBr 8 4 4 4 8 16

8
8
CisMelmCl 4 8 4 4 4 8 8
4
8

CisMelmBr 4 8 4 4 8 8

CiEtOHIMCI 16 32 16 32 16 64 125

CisEtOHIMmCI 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 relagdao entre estrutura e atividade permite o desenvolvimento
de novos compostos anfifilicos catidnicos com atividades antimicrobianas otimizadas para o
futuro desenvolvimento de novos desinfetantes, agentes sanitdrios ou preservativos. Luczak
e colaboradores confirmaram a existéncia de uma forte correlagdo entre a estrutura
molecular, a atividade superficial e a acdo bioldgica de LITs em bactérias e fungos (LUCZAK et
al., 2009). Eles mostraram que as atividades antifungicas e antibacterianas aumentaram com
o aumento da cadeia hidrofébica, frequentemente até um ponto de saturacdo em Csg ou Cyg.
Atividades antimicrobianas de derivados de imidazol sdao afetadas muito pouco pelos anions.
Alterar o tipo de anion tem efeito pequeno na atividade antimicrobiana de eletrélitos de
imidazdlio, indicando que a atividade biocida de Lls é majoritariamente dirigida pelo
comprimento da cadeia alquilica do cation.

Um estudo com LITs contendo grupos amida ou ester foi desenvolvido por Kanijilal e
colaboradores (KANJILAL et al., 2009), que descobriram boas atividades contra certas
linhagens em uma série de tensoativos. Mostraram que a influéncia de éster ou amida na
atividade antibacteriana ndo é pronunciada, mas causam um aumento significante na
atividade antifungica. Os autores ndo discutem a razdo para essa diferenciacdo, mas os
resultados indicam que esses compostos sdo mais especificos contra fungos do que

bactérias.
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2. Objetivos
Esta tese de doutorado tem por objetivo geral o estudo da sintese e a determinacao

de propriedades de liquidos idnicos tensoativos derivados de imidazol.

Como objetivos especificos, pretende-se alcangar os objetivos gerais através da
variacdo sistematica dos componentes estruturais de LITs e posterior verificacdo da
influéncia destes nas propriedades micelares e dos parametros termodinamicos da formagao
de micelas em solucbes aquosas de LITs. O estudo, focado na variacdo da estrutura da

cabeca-polar por ser o componente estrutural menos estudado, serd dividido em trés partes.

1. Variacdo do comprimento da cadeia hidrofébica de liquidos idnicos
tensoativos (LITs): sintese e propriedades de cloretos de 1-alquil-3-
metilimidazdlio, sendo a cadeia alquilica 1-decil, 1-dodecil, 1-tetradecil e 1-
hexadecil.

2. Comparagao entre um LIT e tensoativos convencionais com a mesma
cadeia hidrofébica e cabecas-polares de estrutura semelhante: comparacao
entre as propriedades de cloretos de 1-(1-hexadecil)-3-metilimidazdlio, 1-(1-
hexadecil)piridinio e 1-(1-hexadecanoil)-amidoetil benzildimetilamonio.

3. Varia¢do do volume da cabecga-polar: sintese e propriedades de cloretos
de 1-(1-hexadecil)-3-alquilimidazélio, sendo a cadeia lateral na cabega-polar

metil, etil, 1-propil, 1-butil e 1-pentil.

Esse estudo sistemdtico da variagao da estrutura de LIT visa contribuir para uma
melhor compreensao sobre as relagdes entre estrutura, propriedades e aplicacdes de LIT e o

gue 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 purificagdo foi utilizado o livro (ARMAREGO; CHAI, 2009).

Acetona: a acetona com grau de pureza técnico foi adicionado KMnOg4 e a mistura foi
agitada por ca. 6 h, o KMnO4 foi entdo filtrado e a acetona destilada, posteriormente foi seca

com peneira molecular 4A previamente ativada.

Acetonitrila: foi agitada com P4010, seguida por destilacio fracionada. A fracdo

coletada foi seca com peneira molecular 4A previamente ativada para secagem.

Etanol anidro: inicialmente o etanol de grau técnico foi tratado com sddio metalico
(2g L"), em seguida destilado. A fracdo recolhida foi submetida ao mesmo tratamento uma
segunda vez e, em seguida, a fracdo coletada foi adicionada peneira molecular 3A

previamente ativada.

Haloalcanos: 1-bromoetano, 1-clorobutano, 1-cloropentano e 1-cloropropano foram
tratados com CaCl,, filtrados e posteriormente destilados a pressdo ambiente. 1-
bromohexadecano, 1-clorodecano, 1-clorododecano, 1-clorohexadecano e 1-
clorotetradecano de pureza inicial nominal de 97% foram destilados sob pressdo reduzida
(ca. 10 mm Hg) trés vezes e recolhidos a 187, 93, 124, 175 e 153 °C, respectivamente. Na
primeira destilacdo, apds a coleta da cabeca, a coluna de destilacdo foi trocada para evitar

dessorcdo de materiais leves que pudessem ter adsorvido na coluna. Veja secdo 4.1.

Peneiras Moleculares 3A e 4A: antes da ativagdo, as peneiras moleculares foram
lavadas com agua destilada diversas vezes, em seguida foram colocadas dentro de uma
mufla a 300 °C durante 3 horas, ao final deste periodo, foram colocadas ainda quentes em

dessecador até seu total resfriamento.

Piridina: foi tratada com CaH, para secagem, destilada a 110 °C a pressao ambiente e

guardada com peneira molecular 4A previamente ativada.
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Resina de troca i6nica: foi usada a resina do tipo quaternario de amonio (Purolite
SG5500H), fornecida na forma de OH™ com capacidade de troca de 1,1 eq L. Antes de ser
usada, a coluna (geralmente 100 g de resina em 1 L de etanol) foi condicionadacom 2 a3 L

de etanol (25 a 50 mL min™).

Tolueno: foi tratado com CaH, para secagem e, posteriormente, destilado a 110 °C a

pressao ambiente.

Acetato de etila (Synth, 99,5%), agua deuterada (Acros, 99,8%), imidazol (Aldrich;

99%) e QBS foram usados sem purificagao.

3.2. Equipamentos
Os pontos de fusdo (ndo corrigidos) foram determinados em um aparelho
Electrothermal, modelo |IA 6304 (Barnstead, Dubugye). As cromatografias gas-liquido foram
realizadas num cromatdgrafo a gds Shimadzu GC-17A, equipado com um detector FID e uma
coluna Supelcowax 10 (Supelco, Bellefonte) e interfaceado com microcomputador. As
analises elementares foram feitas num aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN

(PerkinElmer, Wellesley).

Os espectros de RMN foram obtidos em espectrometros Bruker DRX-500 e DPX-500
(Bruker, Bremen), operando a 500,13 MHz para 'H. Para as medidas de coeficiente de
autodifusdo utilizamos um espectromero 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 sintese foi CEM Discover (CEM Corporations,

Matthews).

Medidas de tensdo superficial foram feitas com um tensidmetro automatico de
caimento de gota, Lauda TVT2 (Lauda, Lauda-Konigshofen), com aquisi¢cdo e tratamento dos

dados através de software préprio.

As medidas de condutéancia foram feitas utilizando condutivimetro Accumet pHmeter
50 (Fisher Scientific, Hampton), equipado com eletrodo de condutividade Digimed (Digimed,
S50 Paulo) modelo DMC-010 (constante igual a 1,0 cm™) e bureta automatica Schott Titronic
T200 equipada com unidade de adigdo Schott TAO5 de 5 mL (Schott, Mainz), controlados

através de software desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa.



77

As determinacdes de cmc e de AHomiC por calorimetria de titulacdo isotérmica foram
feitas num aparelho VP-ITC Microcalorimeter (Microcal, Northampton), antes de cada

titulacdo a dgua 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 emissdo de luz a 488 nm e
poténcia de 25 mW. Os valores de contraste ético (dn/d[Surf]) foram determinados em um
refratbmetro de precisdo Rudolph J357 (Rudolph Research Analytical, Hackettstown)

operando a 488 nm.

As medidas de espectroscopia no UV-visivel foram realizadas em espectrofotémetro

Shimadzu UV-2550 (Shimadzu, Kyoto) equipado com sistema de controle de temperatura.
3.3.Sinteses

3.3.1. Purificagdo de 1-haloalcanos

Os haloalcanos foram purificados por trés destilagdes consecutivas com colunas
Vigreux. Na primeira destilacdo tomamos o cuidado de trocar a coluna apéds a coleta da
cebeca de destilagdo para evitar a dessor¢cao de compostos leves que podem ter ficado
retidos nas paredes da coluna no inicio da destilacdo. As outras duas destilagdes foram
realizadas da maneira convencional. Verificamos que a maior parte das impurezas contidas
nos haloalcanos é mais pesada do que os mesmos, entdo foi mais eficiente separar uma
maior quandidade no fundo da destilacdo do que na cabeca de destilacdo. Os materiais

destilados foram entdo analisados por cromatografia gasosa puros ou dissolvidos em etanol.

Na Tabela abaixo (Tabela 3.1) apresentamos os valores de Massa Molar (MM), ponto
de fusdo (p.f.), ponto de ebulicdo (p.e.) e pureza (Pur.) dos 1-haloalcanos utilizados nas
sinteses apds as destilagdes. As cromatografias gasosas foram realizadas na Central Analitica
do 1Q/USP. A Figura 3.1 representa um resultado da andlise por CG apds a terceira
destilacdo. A coluna “% Total Name” contém as areas relativas entre os picos identificados.
O pico atribuido ao C14Cl é o de nimero 3, com 99,91% da darea total, o que representa
99,91% de pureza do cloroalcano. A Tabela 3.1 resume os dados de purificacdo dos 1-

cloroalcanos.
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Numero do| Tempode | Tempo

Pico retencsio inicial VTempo final| A/H (s) Area Altura %Total
1 | 13.132 13.092 ~ 13.283 3.845 874098 227325 0.07
2 13.373 13.283 13.450 2.256 228814 101432 0.02
3 14.145 13.692 14.675 | 15.444 118746210 176890423 99.91

Figura 3.1: Cromatografia gasosa de Cy4Cl apds trés destilagoes.

Tabela 3.1: Caracteristicas e pureza de 1-clorodecano (CyoCl), 1-clorododecano (Cy,Cl), 1-
clorotetracano (Cy4Cl) e 1-clorohexadecano (Cy46Cl).

MM (g mol?)  p.f. (°C)° p.e. (°C)? Pur. 1 (%) Pur. 2 (%) Pur. 3 (%)
CyoCl 176,73 -34 223 98,51 99,23 99,96
C.Cl 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
Cy6Br 305,34 16-18 190/11 mmHg 98,06 - 100,00

a. Valores de p.f. e p.e. retirados do (Catdlogo Sigma Aldrich, 2010).

3.3.2. Sintese da série C,MelmCl

A sintese da série C,MelmCl foi realizada de acordo com o procedimento geral para
sintese de liquidos i6nicos derivados de metilimidazol (DUPONT et al., 2003). A mistura
reacional foi mantida sob atmosfera de nitrogénio, seca e livre de oxigénio e foi protegida da
luz. Para 1 mol de 1-metilimidazol, dissolvido em 150 mL de acetonitrila foram adicionados,
sob agitacdo constante 1,2 mol do 1-cloroalcano apropriado. A emulsdo resultante foi
continuamente agitada por 48 h, a ca. 90 °C, tempo apds o qual o meio reacional tornou-se
homogéneo. A solucdo foi resfriada e transferida, através de um canula de filtro, para um
banho frio de acetato de etila anidro sob agitacdo vigorosa (300 mL, -20 °C), a mistura,

contendo duas fases, foi mantida nesta temperatura por 2 h, seguida da remocdo do
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sobrenadante (por uma seringa). Este procedimento foi repetido até ndo fosse detectado
mais 1-chloroalcano no sobrenadante (por cromatografia gasosa). Os produtos foram secos
sob pressdo reduzida a 40 °C, na presenca de P4019, até massa constante. Os rendimentos
(apods purificagao e secagem) para CyopMelmCl, C;;,MelmCl, Ci4MelmCl e CigMelmCl, foram,

respectivamente: 91%, 82%, 77% e 68%.

3.3.3. Sintese da série C,PyCl

A sintese de C,PyCl foi realizada num reator sob pressao pela rea¢do de piridina (16,2
mL, 0,2 mol) com 1-cloroalcano correspondente (0,22 mol) em 50 mL de tolueno. A solugdo
foi agitada, durante 16 h, num frasco de vidro com tampa de PTFE colocado em um reator de
aco inoxidavel, sob pressdo (15 atm), a 110 °C. Os volateis foram removidos sob pressdo
reduzida, o produto sélido foi recristalizado varias vezes em banho frio de acetona, e seco
sob pressdo reduzida, na presenca de P40;10, até massa constante. Os rendimentos (apds
purificagdo e secagem) para CyoPyCl, C15PyCl, C14PyCl e Ci6PyCl, foram, respectivamente:

53%, 55%, 55% e 65%.

3.3.4. Sintese da série C16ColmCl
A série de C16CnImCI foi sintetizada em duas etapas, conforme esquema reacional a

seguir Figura 3.2.

/\N/H 1. Etanal, Na(m), 2 i, refluxg N/\

N‘—" NS .~ =+ NaBrg
- CH
— 2. C,¢Br, 2 h, refluxo \=./ (CH2)1s5
72N Micro-ondas, 200 W, 170 °C A m X
N\/_/N\(CHﬁs + \(CH;)n : - \(CH;)':\ _\ /N\(CHﬁs
— n=1,2,3e4 Pméx—zobar,5h
X=Cl ouBr

Figura 3.2: Esquema reacional para a sintese de C46C,ImCl. Para a sintese de CysEtImCI, foi utilizado
brometo de etila. O tensoativo assim sintetizado, C,¢,EtImBr, foi, entdo submetido a troca idnica.

Inicialmente a cadeia de 16 atomos de carbono foi introduzida no imidazol pela
reacdao com 1l-bromohexadecano sob refluxo em etanol e posteriormente a segunda cadeia
carbonica foi inserida ao 1-hexadecilimidazol pela reacdo com o 1-haloalcano

correspondente em reator de micro-ondas equipado com aparato de pressdo. Quando

possivel, 1-cloroalcano foi utilizado, porém para a sintese de CisEtImCl foi utilizado 1-
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bromoetano pois o 1-cloroetano é gasoso a temperatura ambiente. O tensoativo CygEtImBr

foi entdo submetido a troca i6nica, conforme serd 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 reagdao, em seguida sdédio metalico (5,06 g, 0,22 mol) foi
adicionado aos poucos até sua completa dissolu¢cdo. Quando o meio reacional tornou-se
homogéneo 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 precipitacdo de um sélido branco e a
fase liquida, antes translicida, adquiriu aspecto amarelado. Usamos excesso de imidazol de
forma a facilitar a purificacdo do produto. Inicialmente o sélido, NaBr, foi filtrado e o
solvente foi removido sob pressdao reduzida. Para remover o excesso de reagentes
realizamos duas extracdes com solucdo saturada de cloreto de sddio e posteriormente duas
extracbes com agua. Um espectro de 'H-RMN mostrou que a reacdo foi quantitativa
(auséncia de 1-bromohexadecano). Uma pequena por¢ao de dgua residual que pode ter sido
retida durante a extracdo ndo atrapalharia a préxima etapa, portanto ndo foram tomadas

outras medidas para purificagdo do 1-hexadecilimidazol.

A segunda etapa foi realizada em reator de micro-ondas num frasco de vidro
apropriado para pressao. 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 poténcia de 200 W durante 5 h. Assim, quando é iniciado o
aquecimento, a pressdao no interior do frasco reacional aumenta. A pressao maxima
verificada foi de 20 bar. O produto sdlido foi recristalizado vérias vezes em banho frio de
acetona, e seco sob pressdo reduzida, na presenca de P40., até massa constante. Os
rendimentos (apds purificacdo e secagem) para Ci6EtImCI, C36PrimCl, C1;6BulmCl e C16PnImCl,

foram, respectivamente: 33%, 43%, 59% e 64%.

3.3.5. Caracterizagdo dos tensoativos
e . . . 1
O hexadecilimidazol e cada um dos tensoativos foram caracterizados por RMN de "H
13 ~ . , . ;. .
e °C e ponto de fusdo. Devido ao carater higroscdpico dos tensoativos na forma de cloreto,
estes foram caracterizados por analise elementar na forma de percloratos. Para a série

C16CnlmCl, porém, foi impossivel a realizacdo de andlise elementar na forma de perclorato ou
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mesmo de iodeto, estes foram, entdo analisados pelo método de Volhard para deteccdo de
cloretos (LONGMAN, 1975). A estrutura mostrada abaixo, Figura 3.3, contém a numeragao
empregada para os dados de H e 3C. A Figura 3.4 representa os espectros correspondentes
para o C16PyCl, o restante da série tem espectros similares que ndo serdo apresentados. Nas
Figuras 3.5 a 3.8, apresentamos os espectros de CygEtImCl, C;16PrImCl, C16BulmCl e C136PnImCl,
respectivamente. Os valores de deslocamento quimico e constante de acoplamento de He
deslocamento quimico de C estdo descritos nas Tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente. Na
Tabela 3.4, estdao apresentados os pontos de fusdao para todos os tensoativos e na Tabela

3.5, os dados calculados e experimentais de andlise elementar.

25
26 ] ] 1 ]
23 2 7 9 11 13 15 117 119 {21 |
24 1+7\N/\/\/\/\/\/;‘/\/;/\/;‘/\ !
1
6 N\/I 3 8 10 12 14 161 18] 20} 22|
— ‘Cio 'Ci2 Ciqg 'Cye
4
5
: : : :
6 7 9 11 13 15 {17 119 121 |
+ : 1 [} ]
°f N : : :
, 1 8 10 12 14 161 181 201 221
LN 2 ‘Cio  'Ciz Ciy 'Cye
3

Figura 3.3: Numeracdo utilizada para a atribuicdo dos picos de RMN de 'H e *C das séries de
tensoativos C,MelmCl, C,PyCl e C3,C,ImClI.
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Tabela 3.2: Deslocamentos quimicos de *H (8 / ppm, relativo ao TMS, 300 MHz ou 500MHz) e constantes de acoplamento (J / Hz) dos tensoativos estudados
em solucdo de CDCl;). O nimero de prétons em cada pico e as constantes de acoplamento sdo apresentadas entre paréntesis quando apropriado.

Tensoativo H4 H5 H7 H6 H8 Alquil CH; terminal
CioMelmCl 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)
C1,MelmCl 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)
CysMelmCl 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)
Ci6MelmCl 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 CH; terminal
CioPyCl 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)
Cy,PyCl 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)
CiPyCl 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)
CiPyCl 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, /=6.9)
CH3 terminal CH; terminal

Tensoativo H2 H4 H5 H6 H7 H8 (H23) Alquil

(H26) (H22)

CisEtImCl 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)
CiPrimCl 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)
CiBulmCl 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)
CiPnImCl 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 quimicos de *C (& / ppm, relativo ao TMS, 75 MHz ou 125 MHz) dos tensoativos estudados em solug3o de CDCl,.

Tensoativo Cc2 ca c5 Ccé6 c7 Alquil CH; terminal
CioMelmCl 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)
Ci,MelmCl 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)
CuMelmCl 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)
CiMelmCl 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 ca C2-C6 C3-C5 Cc7 c8 Alquil CH; terminal
C1oPyCl 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
Cy,PyCl 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
CuPyCl 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
Ci6PyCl 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
CH3 term. CH;term.
Tensoativo c2 ca c5 Cc6 c23 c7 Alquil
(H26) (H22)
CiEtimCl 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
30,33, 29,71, 29,66 (x4), 29,62, 29,52, 29,41, 29,38, 29,02, 26,29, 23,68,
CiPrimCl 137,97 121,80 121,59 51,50 50,15 31,93 10,73 14,13
22,70
32,20, 30,33, 29,69, 29,66 (x4), 29,61, 29,51, 29,40, 29,36, 29,02, 26,29,
CigBulmCl 138,07 121,65 121,55 50,15 49,87 31,93 13,47 14,12
22,69, 19,51
30,33, 29,98, 29,71, 29,66 (x4), 29,62, 29,52, 29,41, 29,38, 29,04, 28,31,
CiPnImCl 138,05 121,64 121,57 50,15 50,10 31,93 13,84 14,13

26,29, 22,70, 22,08
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Tabela 3.4: Pontos de fusdo dos tensoativos estudados.

Tensoativo p.f. experimental / °C p.f. literatura / °C Referéncia
CioMelmCl - 17-19 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007)
C1;MelmCl - 32-34 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007)
CisMelmCl - 51-52 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007)
CisMelmCl - 64-65 (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007)
CioPyCl 38-39
C12PyCl 71 66-67,5 (MALHOTRA; KUMAR, 2010)

(DEETLEFS; SEDDON, 2003;
KNIGHT; SHAW, 1938; SHELTON

CaPYCl 75-76 75-76,5
et al., 1946; VOLYNSKII;
SMOLYANINOV, 1963)
(HOUGH-TROUTMAN et al., 2009;
Ca6PYCl 80-81 73; 80,5-82
NEGORO; KINOSHITA, 1977)
Ca6EtImCl 50-52 - -
Ca6PrimCl 37,5-38,5 - -
Ca6Bulmcl 30-31,5 - -
C6PnImCI 26-29 - -

Tabela 3.5: Resultados das andlises dos tensoativos sintetizados. Analise elementar para as séries
C.MelmCl e C,PyCl e Andlise de Cloreto pelo método Volhard para a série C46C,ImCl. As incertezas
sdo de +0,3% para analise elementar e £1,5% para andlise de cloreto.

Tensoativo Pcexp./% Pccalc./% P.exp./% Pycalc./% Pyexp./% Pycalc./%

CioMelmCl 64,90 64,97 10,53 10,51 10,71 10,82
Ci2MelmCl 66,88 66,99 10,73 10,89 9,72 9,76
CiaMelmCl 68,57 68,65 11,24 11,20 8,99 8,89
CieMelmCl 70,01 70,04 11,49 11,46 8,13 8,17
CioPyCl 70,70 70,55 10,35 10,25 5,50 5,50
Ci2PyCl 72,45 72,05 10,90 10,70 4,90 4,95
CisPyCl 73,40 73,25 11,00 11,00 4,40 4,50
CisPyCl 75,19 74,28 11,64 11,29 4,14 4,13

Tensoativo Pureza / expressa pela porcentagem de CI’
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CisEtImCl 95
Cy6PrimCl 98
Ci6BulmCl 99
Ci6PnImClI 100

3.4. Caracterizacao de solucdoes aquosas dos tensoativos e a determinacao de

suas propriedades termodinamicas e dinamicas
3.4.1. Técnicas experimentais

3.4.1.1. Tensiometria

Medidas de tensao superficial foram realizadas a 25 °C utilizando-se tensiometro de
caimento de gota para os tensoativos CigEtImCl, C46PrimCl, C36BulmCl e Cy6PnImCl. Para a
série C,MelmCl e C,PyCl medidas de tensdo superficial ja estavam disponiveis na literatura
(BOGDANOVA; DOLZHIKOVA, 2008; EL SEOUD; PIRES; et al., 2007). Preparamos 12 solugdes
dos tensoativos de forma a obter varia¢ao linear dos logaritmos das concentragdes. A tensao
superficial de cada solucdo foi medida, apds termostatizacdo por 10 min, com 10 diferentes
velocidades de formacdo de gota (0,5 s mL™? a 5 s mL™), pela média de 5 gotas em cada
velocidade. A tensao superficial foi entdao determinada em fung¢do do tempo de formagao da
gota; o valor limite para t—ee foi utilizado no grafico de y em fung¢do de log([Surf]). Esse tipo
de grafico é composto por duas retas que se interceptam na cmc, exemplo representativo

em Figura 3.9.
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Figura 3.9: Grafico da tensao superficial em funcdo do log([C,6EtImCI]) a 25 °C.

3.4.1.2.  Condutividade
Os valores de cmc e amic foram determinados por medidas de condutéancia a 15, 25,
35, 45, 55, 65 e 75 °C, em agua para os tensoativos das séries C,MelmCl, C,,PyCl e C46C,ImCl e
a 35 °C em D,0 para CiMelmCl e C36PyCl.

Para se evitar evaporacao do solvente, problema especialmente importante em altas
temperaturas utilizamos uma cela de vidro, de paredes duplas entre as quais passamos um
fluxo de agua termostatizada, com tampa de Teflon munida com anel de Viton (O-ring),
Figura 3.10. Uma solucdo de concentracdo aproximadamente igual a oito vezes a cmc foi
adicionada em aliquotas de 0,1 ou 0,2 mL a cela de vidro, que inicialmente continha 10 mL
de dgua deionizada ou agua deuterada 99,8%. Um termostato Lauda E200 foi utilizado para
manter a temperatura constante. As adi¢des foram realizadas por bureta automatica Shott
T200. Um eletrodo mediu a temperatura na solucdo e a condutdncia foi medida por um
condutivimetro digital Fisher AR50. Todos os aparelhos utilizados foram controlados pelo
software CondCMC, que também foi usado para realizar os calculos. Os valores de desvio
padrao nas medidas de condutancia foram restritos a faixa de £ 0,2%, sendo que um desvio
padrdo maior implicou no descarte do dado e a condutancia foi medida novamente. A

temperatura foi controlada em + 0,05 °C.
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Figura 3.10: Cela de vidro usada nas experiéncias de condutéancia.

Cada curva de titulacdo condutimétrica foi composta por pelo menos 30 medicdes de
condutividade. O grafico consiste nos valores de condutividade em func¢do de [Surf] e pode
ser aproximado por duas retas que se interceptam na cmc, Figura 3.11. Um método

alternativo de célculo de cmc ajusta a curva como um todo (CARPENA et al., 2002).
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Figura 3.11: Grafico tipico da condutividade especifica em fun¢do da concentragcdo de tensoativo,
CisMelmCl a 25 °C.

3.4.1.3. Calorimetria
Titulagbes calorimétricas foram realizadas com solugdes das trés séries de
tensoativos a 15, 25, 35, 45, 55, 65 e 75 °C. Foram ainda realizadas determinag¢des em D,0:

Ci6PyCl a 35 °C e Cy6MelmCl, Cy6EtImCI, C16PrimCl, C16BulmCl, C16PnIimCl a 15, 25 e 35 °C.
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Na titulacdo calorimétrica isotérmica (ITC), uma solucdo concentrada de tensoativo
(ca. 20 vezes a cmc) é injetada na cela de amostra contendo 4gua deionizada ou D,0. No
calorimetro Microcal, a cela de amostra contém 1,4 mL e a seringa de adigdo contém 280 pL.
Ao menos 80 injecdes de 1 a 5 puL foram realizadas em cada titulagdo, sob agitacao
constante. O tempo de espera entre as injecdes foi de 5 minutos, sendo este o tempo
necessario para o retorno da linha base ao valor inicial. O calor absorvido ou liberado, devido
a diluicdo da solucdo do tensoativo, foi registrado em funcao do tempo, este grafico é
comumente denominado entalpograma, um exemplo tipico estd representado na Figura
3.12. No entalpograma, cada pico mostra o fluxo de calor absorvido (ou liberado) em cada
injecdo. A entalpia da diluicdo é calculada, em funcdo da concentracdo de soluto, pela area
de cada pico, dividindo-se esse valor pela quantidade adicionada de soluto. Apds o ajuste,
deriva-se a curva obtida. A cmc corresponde ao ponto de minimo ou de maximo da curva
derivada, dependendo do processo de formacdo de micelas ser endotérmico ou exotérmico.
Para a determinacdo de AH e, extrapola-se as regides lineares antes e depois da cmc até o

valor da mesma e subtrai-se um valor do outro.
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Figura 3.12: Entalpograma de C;sMelmCl a 45 °C.

3.4.1.4.  Espalhamento Estdtico de Luz
Medidas de espalhamento estatico de luz (EEL) foram determinadas em angulo de
90° a 15, 25, 35 e 45 (+0.1) °C. Utilizamos um sistema Malvern 4700 operando com fonte
varidvel de laser de ions Ar (Spectra Physis, modelo 177-G1205, 488 nm). Para atenuar

interacGes inter-micelares, o solvente empregado nestes experimentos foi uma solucdo de
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NaCl ([NaCl] = 8 x cmc para Cy6 € Ci4 € [NaCl] = 4 x cmc para Cy; e Cyg); todas as solugdes
foram filtradas em membrana de acetato de celulose (poros de 0,35 um); as celas de
amostra foram tratadas com solucdo de etdéxido de soddio/etanol e as amostras foram
termostatizadas durante 10 min antes de a medida ser realizada. Indices de refracdo de
solugbes de tensoativos foram medidos nas mesmas temperaturas dos experimentos em
refratdbmetro de precisdo J357-NDS (Rudolph Research Analytical, Hackettstown) operando a
488 nm. Os incrementos no indice de refracdo devido ao soluto (on/o[Surf]) foram
calculados, para cada temperatura, pela inclinacdo da reta de indice de refracdo em funcao
de [Surf]. Um pacote de softwares desenvolvidos no laboratdrio foi utilizado para a aquisicao
de dados e cdlculo de N,g a partir de um grafico de Debye (PIRES; EL SEOUD, 2004). Na Figura
3.13, pode-se verificar um gréfico tipico de espalhamento de luz. Em [Surf] < cmc, o
espalhamento é quase nulo; a partir da cmc cresce com o aumento de [Surf]. Esse
crescimento pode ser aproximado por polindbmio de segundo grau. A Figura 3.14 representa
um grafico de Debye, construido a partir dos dados de [Surf] 2 cmc. N,z € calculado

dividindo-se o coeficiente linear deste pela MM do tensoativo.
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Figura 3.13: Intensidade de luz espalhada em fun¢do da concentragdo de Cy;MelmCl a 25 °C.
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Figura 3.14: Grafico de Debye para a determinacdo da massa molar média de uma micela de
C;,MelmCl a 25 °C.
3.4.1.5.  Dindmica de micelas por Ressondncia Magnética Nuclear

A determinacdo de coeficientes de autodifusdo foi feita através de experimentos de
RMN a 25 °C realizados no laboratdrio da professora Monika Schonhoff no Instituto de
Fisico-Quimica na Universicade Westfalische Wilhelms em Minster, Alemanha. Os
parametros experimentais utilizados foram: A=40ms, 6 =1ms, D1 =5 x Ty =65, nUmero de
passos de gradiente = 30, gradiente maximo = 220-400 G cm?, gradiente minimo =20 G cm’
! ndmero de varreduras = 16. Utilizamos a area do pico referente aos metilenos da cadeia
longa dos tensoativos para medir a atenua¢ao do sinal com o tempo. Uma curva tipica de
In(Ip)/lo) em fungdo de b estd representada na Figura 3.15, onde pode-se verificar o
decaimento da intensidade dos sinais de Ci3sMelmCl (em concentragdes abaixo e acima da
cmc) e de D,0 em funcdo de b. Como o coeficiente de difusdo, nesse caso é a inclinacdo da

reta com sinal trocado, é facil verificar que D(p20) > D(c16Meimcl, abaixo da cmc) > D(c16Meimcl, acima da

cmc)-
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Figura 3.15: Intensidade de sinal de RMN medida em funcdo da forca do gradiente de campo

magnético para D,0 (), C;¢MelmCl abaixo da cmc (V) e C;¢MelmCl acima da cmc ().

Apds a determinacdo do coeficiente de autodifusdo das micelas, Dmi, foi
determinado o raio hidrodinamico, Ry, utilizando-se a equacdo de Stokes-Einstein, Equacdo

1.15.

3.4.1.6.  Solvatocromismo e meio micelar medido por espectroscopia no UV-
visivel

Todas as solugdes foram preparadas em solu¢do 1 x 10 mol L'* NaOH no lugar de

dgua. A concentracdo das solucBes-estoque de sonda foi 2 x 102 mol L™ e sua concentragio
final nas solu¢des micelares foi 2 x 10 mol L. As solucdes (sonda + tensoativo + 4gua)
foram transferidas para celas de quartzo com tampa adequada (caminho dtico = 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 trés vezes a uma velocidade de 140 nm min™ com abertura e amostragem de 0,2
nm. Os valores de Amax foram determinados no ponto zero da primeira derivada do espectro.
As incertezas no espectro sdo < 0,2 kcal mol™. Usamos solucdes de NaOH no lugar de 4gua
para evitar que tragos acidos pudessem protonar as sondas e, consequentemente, suprimir a
banda de transicdo intramolecular da sonda. Este uso ndo deve afetar os resultados porque

a variacdo na cmc é negligivel (CUTLER; MEARES; HALL, 1978; NOVAKI; EL SEOUD, 1999a).
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4. Resultados e Discussoes

Este capitulo sera organizado da seguinte forma. Inicialmente apresentaremos a
caracterizagdo dos tensoativos sintetizados e seus precursores. Em seguida apresentaremos
procedimentos utilizados para a determinacao das propriedades de tensoativos, nessa secao
discutiremos brevemente os métodos disponiveis — técnicas, modelos e formas de célculo —
para a determinacdo das propriedades micelares. Finalmente, a influéncia de cada variavel
estrutural nas propriedades dos tensoativos sera discutida. Os resultados serdo
apresentados conforme sua relevancia para a discussdo e a influéncia da temperatura sera
discutida com o mesmo enfoque, ja que esta pode influenciar em intensidade diversa cada
propriedade de cada tensoativo. A saber, as varidveis estruturais estudadas sdo: efeito do
comprimento da cadeia hidrofébica (para a série C,MelmCl, com n = 10, 12, 14 e 16); efeito
da estrutura da cabecga-polar (para as séries C,MelmCl, C,PyCl e Cin-1)AEtBzMe,Cl, com n =
10, 12, 14 e 16); efeito do volume da cabeca-polar (para a série C16ColmCl,comn=1,2,3,4

e 5).

4.1. Caracterizacgao dos tensoativos sintetizados e seus precursores

A purificacdo dos 1-haloalcanos precursores da cadeia carbbnica longa dos
tensoativos é etapa importante para sua sintese. Quando se deseja determinar as
propriedades fisico-quimicas de solu¢cdes de tensoativos é necessario 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 sao fonte de impureza, pois podem conter
haloalcanos homadlogos, por exemplo, no C14Cl poderiamos encontrar pequenas quantidades
de C15Cl e Cq46Cl, estes reagiriam da mesma forma que o Ci4Cl na sintese do tensoativo,
levando assim a impurezas tensoativas no material. Estas sdo dificeis de serem removidas
por apresentarem propriedades fisico-quimicas similares as dos tensoativo em estudo. Dessa
forma é muito mais eficiente partir do haloalcano precursor de elevada pureza, o que pode
ser feito por destilacdo. Todos os haloalcanos precursores das cadeias longas dos
tensoativos foram purificados (= 99,8%) conforme comprovado por analises de
cromatografia gasosa. Apds diversas tentativas, percebemos que um aumento de eficiéncia
foi obtido quando a coluna de destilacdo foi trocada por outra limpa apds inicio da

destilacdo, i.e., apds se recolher ca. 8% do volume total na cabeca de destilacdo. Esse fato foi
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atribuido a retencdao de impurezas volateis na coluna de Vigreux, que poderiam ser
dessorvidas no decorrer da destilacdo. Apds 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 avanco nesse sentido foi
possivel apds a aquisicdo do reator de micro-ondas e de seu acessério para trabalho sob
pressao. Com esse reator foi possivel realizar a etapa de quaternizagdo do N de um
tensoativo em apenas 5 h e sem a adicdo de solvente. Se compararmos essas condicdes
reacionais com as condi¢Oes anteriores, a saber, 48 h em refluxo de acetonitrila, ou 16 h em
reator pressurizado contendo tolueno como solvente, é evidente que a sintese em micro-
ondas é mais conforme com os principios da quimica-verde, aos quais sempre desejamos

voltar nosso trabalho.

A primeira série a ser sintetizada foi C,MelmCl (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 C,PyCl (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 C16ColmCl (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 sédico 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 Cy6EtImCI, 0 C16EtImBr formado foi entdo submetido a troca
idbnica) correspondente (sem solvente, 5 h, 170 °C, 200 W, 20 bar). Apds preparados, 0s
tensoativos foram purificados e analisados por RMN, ponto de fusdo e andlise elementar ou
analise de cloreto pelo método Volhard. Alguns comentarios sdao validos a respeito das

analises.

i. Ponto de fusdo: o ponto de fusdo é uma propriedade importante de Lls e
reflete seu empacotamento molecular e as interacdes de cations e anions
(DONG et al.,, 2006). Os pontos de fusdo determinados para todos os
tensoativos das trés séries estdao na faixa de 17 a 81 °C, comprovando o

carater liquido i6nico desses tensoativos. Os pontos de fusdo para a série
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C16CnlmCl diminuem com o aumento de (n), concordando com a expectativa
de empacotamento molecular menos eficiente devido as cadeias laterais na
cabeca-polar o que também diminui a intensidade das interacdes
eletrostaticas.

ii.  Analise Elementar: ndo foi possivel realizar andlises elementares da série
C16CnlmCl porque os cloretos sdao bastante higroscdpicos o que impede a
obtencdo de resultados precisos. Por outro lado, os contra-ions mais
utilizados como alternativa, ClO4 e I, precipitaram os tensoativos na forma
de uma cera, que ao ser lavada com 4gua era solubilizada, impossibilitando o
preparo de amostra para a analise. No lugar, realizamos andlise de cloreto
pelo método Volhard, que se mostrou satisfatério. A desvantagem é o alto
erro associado a medida, de 1,5%, bastante superior aos resultados de
andlise elementar que tém precisdo de 0,3%. O resultado da anadlise para o
Ci6EtImCI de 95+1,5% foi um valor abaixo do esperado, mas é mais provavel
que isso seja devido a certa quantidade de dgua de hidratagdo fortemente
ligada do que a impurezas no tensoativo, ja que o grafico da tensdo
superficial ndo apresenta o pog¢o indicativo de impureza tensoativa. Um
exemplo de tal dgua de hidratacdo fortemente ligada encontra-se no cloreto

de 1-(1-hexadecil)piridinio, que é comercializado como mono-hidrato estavel.

4.2.Procedimentos utilizados para a determinaciao das propriedades de

soluc¢des de tensoativos

4.2.1. Propriedades micelares: cmc, Nag, Cmic
Os valores de cmc dos tensoativos foram determinadas em funcdo da temperatura por

condutividade, calorimetria e espalhamento estatico de luz e a 25 °C por tensao superficial.

Na técnica de tensdo superficial por caimento de gota mede-se a tensdo superficial (y)
em funcdo do tempo em que a gota se desprende de um capilar. Pode-se verificar, Figura
4.1, que um grafico desse tipo pode ser ajustado por curva de decaimento exponencial.
Dessa forma, considera-se que o valor de y em tempo infinito corresponde ao valor de y no

equilibrio. A determinacdo de y para uma concentracdo de tensoativo demora de uma a

duas horas (sdo necessdrias ao menos 10 concentragdes para se determinar a cmc em uma
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temperatura), enquanto que na titulagdo condutimétrica, nesse tempo, podemos

determinar cerca de trés valores de cmc a diferentes temperaturas.
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Figura 4.1 Tensao superficial medida em func¢do do tempo de caimento da gota para uma solugdo de
[C1EtIMCI] = 0,97 10 mol L. Os pontos s3o os valores experimentais e a curva é calculada.

Na determinagdao de cmc por condutividade, um problema frequente que ocorre
quando se quer determinar a cmc de tensoativos com baixo N,z como aqueles de cadeia
curta (Cqo e Cy2) 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 equacgao a toda a curva, levando em
consideragdo uma pequena curvatura que ocorre na intersec¢do das retas na cmc
decorrente do fato da micelizagdao ser um processo continuo e ndao pontual, Equagao B.1
(APENDICE 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 titulacdo condutimétrica de C;,MelmCl a 45 °C. Os pontos sdo
os resultados experimentais e a curva é calculada pela equagdo de Carpena.

Como pode ser visto na Figura 4.3, os graficos de calorimetria podem ser divididos
em duas regides de concentragdo, com uma transicdo na cmc. Os formatos das curvas sao
dependentes do comprimento da cadeia hidrofdbica; essa dependéncia ja foi discutida antes
em termos de cmc, Nag e Omic (BUMA et al., 1997; BLANDAMER; CULLIS; ENGBERTS, 1998;
NUSSELDER; ENGBERTS, 1992). Brevemente, quando a cmc é pequena, entdo as solu¢des na
cela de amostra e na seringa sdo idealmente diluidas (a atividade é igual a concentragdo).
Como consequéncia da idealidade da solucdo, o calor resultante de cada pulso independe
das interacdes entre moléculas de tensoativos, sendo, portanto, independente da
concentracdo dos mesmos. Assim, os entalpogramas tem dois platos distintos (regides antes
e depois da cmc) com valores que independem da concentracdo, este é o caso para
CisMelmCl, e Ci4MelmCl. A diminuicdo do comprimento da cadeia hidrofébica resulta em
aumento na cmc e Olmic, € diminui¢do de N,z (ALARGOVA et al., 1998; MALLIARIS et al., 1985;
ROELANTS et al., 1985). Dessa forma, concentracdes maiores sdo utilizadas no experimento,
a solucdo de tensoativo na seringa e, a partir de certo niumero de injecdes, na cela de
amostra, ndo podem ser consideradas como ideais. O fluxo de calor, depende, entdo, da
concentracdo, especialmente para o CigMelmCl. Um ajuste de curva sigmodide distorcida
pode ser utilizado para a determinag¢ao da cmc — e AHOmiC, como ficard mais claro adiante —
com precisdo, mesmo nos casos de ndo-idealidade. A entalpia medida experimentalmente
por calorimetria é aquela de demicelizacao, AHodemic. Entretanto, € mais conveniente

discutirmos AHomic, gue tem magnitude igual a AHodemic, com sinal oposto. Além disso, a
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técnica de ITC tem peculiaridades experimentais. A solugdo titulante deve ter concentragao
alta o suficiente para garantir a presenca de micelas, mas que permita a obtencdo de
injecOes suficientes para se caracterizar a regidao anterior a cmc no entalpograma. Devido a
grande diferenca de volume entre a cela de amostra e a seringa (a primeira contém 1.4 mL e
a segunda apenas 280 uL) a faixa de concentragdo a ser utilizada é restrita (entre 15 e 25
vezes a cmg, tipicamente utiliza-se 20 vezes a cmc). A determinac¢do da cmc de CioMelmCl
por ITC mostrou-se dificil por causa dos altos valores de calor envolvidos no processo de
demicelizacdo. Se uma solucdo titulante concentrada fosse empregada, o fluxo de calor
gerado pela inje¢do seria maior do que o permitido pela escala do calorimetro. Por outro
lado, se usassemos uma solucdo diluida, o volume necessdrio para realizar a experiéncia
seria maior do que a capacidade da seringa. Procedemos, portanto, da seguinte forma:
realizamos o experimento em duas etapas. Na primeira, adicionamos solu¢ao de CioMelmCl
([CroMelmCl] = 15 x cmc; valor de cmc tomado dos dados de condutividade) em injecdes de
2 uL em 3agua até que a seringa estivesse vazia. Na segunda etapa, a seringa foi recarregada
e as injecOes foram realizadas na solucdo resultante da primeira titulacdo. Os resultados
combinados das duas adi¢des foram representados graficamente em conjunto, como uma
curva de titulacdo completa. Nem dessa forma foi possivel realizar a medida a 75 °C porque
o fluxo de calor foi muito alto, de forma que os valores aqui reportados de cmc e AH pic s30
extrapolacdes. Embora esse modo de medicdo ndo deva afetar o valor de AH® ic pode, em
principio, ter algum efeito sobre a cmc, como consequéncia de pequenas variacoes dos
calores de diluicdo na regido da cmc. Devido a alta viscosidade da (relativamente
concentrada) solucdo de Cy9PyCl, e o pequeno volume da seringa, ndo foi possivel realizar
titulacdes calorimétricas para esse tensoativo. Os valores de de cmc e AHomic foram
calculados por extrapolacdo a partir dos dados dos outros membros da série, ou seja,

C12PYCI, C14PYC| e C15PYC|

Outro problema experimental pode surgir da interacdo entre as espécies dissolvidas
em agua, principalmente em tensoativos com cadeia curta (Cy ou Cy,), dificultando, assim, o
ajuste da curva sigmoidal aos dados experimentais. Para possibilitar uma avaliacdo dos
resultados, Kirdly e Dekany propuseram uma curva empirica que descreve os dados

experimentais mesmo quando ha interacdo entre as moléculas (concentracdo alta). Esta
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curva corresponde a uma sigmdide distorcida e foi utilizada para o tratamento de todos os

dados, inclusos aqueles de cadeia alquilica longa (KIRALY; DEKANY, 2001).

55 ——CMeimCl ——C,PyCl
= b 14
v A @
= 2 T‘? ‘ ‘ A
:):5 =13
’6 20 B
S 16 S,
g S |
12 o | I umu
(@] | | | :
=] | LLLULLLL ‘L JLJ@UMUJMUJJLMM E: 1 J ALY mﬂhﬂummmmmmmmmmm
L 8 i
i 0 50 100 150 200 250
. 0 200 400 600 800 1000
g t (min)
20 e
- — Sl
[ —— i - S —
6 \\\] O C,MelmCl-exp . %\ |
\ — C,MeImCI - calc P O C,PyCl-exp
—~ \ <
‘TB 12 [\ B = 12 ﬁ —— C,PyCl - calc
[} d
E \ AH mic E
2 ° i <
= 3 3
I.c 4\\ U % T
& — V% <
0 B
1 0 1 2 3 4 -1 0 1 2 3 4 5
10° x [Surf] (mol L) 10° x [Surf] (mol L™
— C,,MeImCl —C,PyCl
0 7 0
/
-10 ﬁ\ r’l C C
[ | % A
| ~ \
= \ | s o
® | | g |
=5 I ® I
cmc
cmc 55 \f
-40 u/ V —
-1 0 1 2 3 4 0.0 0.9 7 1.8 2.7 3.6 4.5
& - -3 -1
10° x [Surf] (mol L) 10”° x [Surf] (mol L™

Figura 4.3: Dados de ITC para C;sMelmCl e C46PyCl, a 45 °C. Fluxo de calor em fungdo do tempo (A),
curva de titulagdo calorimétrica (B), grafico da derivada da curva de titulagdo calorimétrica (C). Em
(B), os pontos representam dados experimentais e a linha representa os valores calculados.

Para a determinacdo da cmc por espalhamento estatico de luz é necessdrio, na maioria

dos casos, adicionar eletrélito suporte a solugdo de forma a atenuar as interagGes
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eletrostaticas entre as cabecgas-polares na interface das micelas. A adicdo de sal pode
diminuir os valores de cmc, como foi mostrado para C,NMesACl (KUPERKAR et al., 2010) e
CioMelmCl (LUCZAK et al., 2011). De fato, utilizamos a determinagao da cmc para decidir a
quantidade de sal a ser adicionada. Fixamos a utilizacdo de sal de forma que cMC(presenca de
eletrélito) = 0,6 X CMClausencia de eletrslito), Para que a presenga do sal ndo alterasse muito o valor

determinado de Nag.

Em principio, pode-se tentar calcular ayi a partir de dados calorimétricos. Por
exemplo, aplicando-se o modelo de agdao das massas, calcula-se a constante de equilibrio de
formagao da micela, K (as concentragdes de monémero e de micelas, consequentemente N,
e K podem ser obtidos por iteracdo, a partir de simulacbes da curva de titulacao
calorimétrica (BASU RAY et al., 2007; DAI; TAM, 2004; LAH; POHAR; VESNAVER, 2000; MAJHI;
BLUME, 2001)). A partir de K, AG%mic é obtido sem a consideracdo de ami, pela equacdo
AG) ;. = —RTInK. A equagdo AG,,;. = (2 — @mic)RTIN)mc € entdo utilizada para calcular
Omic (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997; ROSEN; DAHANAYAKE; COHEN, 1982). Essa
abordagem, no entanto, é questionavel por causa da simplificacio empregada, ou seja,
AGomic é calculado sem levar em conta amic (PAULA et al., 1995), um pressuposto inaceitavel
para tensoativos i6nicos (CHATTERJEE et al., 2001; NUSSELDER; ENGBERTS, 1992).
Igualmente importante é o fato que a obten¢do de [mon6mero], [micela], K e N,z usando
uma Unica equacdo para ajustar os dados experimentais leva a erros muito altos porque K e
N, sdo fortemente correlacionadas, conforme discutido anteriormente (DRAPER; SMITH,
1998). As consequéncias sdo erros elevados nas quantidades calculadas e menor
significancia estatistica dos resultados, independente da qualidade de ajuste da equacdo a
curva experimental. Em alguns casos, varios minimos locais nos residuos podem ser obtidos
por iteracdo; estes correspondem visivelmente a combinacdes diferentes dos parametros

calculados (SHIMIZU; PIRES; EL SEOUD, 2003, 2004).

Conforme mencionado anteriormente, a condutividade é uma técnica apropriada para
o calculo de amic. Existem dois métodos bastante difundidos para esse calculo, o método de
Frahm e o de Evans. A aproximacdao de Frahm superestima amic por ndo considerar a
contribuicdo da micela para a condutividade da solugdo (acima da cmc). Afim de evitar
imprecisOes utilizamos ao longo do trabalho o amic calculado pelo método proposto por

Evans (JUNGNICKEL et al., 2008; SHIMIZU; PIRES; EL SEOUD, 2004). Conforme mostrado na
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Equacgdo A.13 do Apéndice B, para se resolver a Equagdo de Evans, é necessario conhecer Nyg
para cada temperatura estudada. Estes, em principio podem ser determinados por EEL. O
numero de medidas, porém, é proibitivo (12 tensoativos; um minimo de 10 solucGes de
cada; 7 temperaturas = 840 medidas!). O uso de cdlculo tedrico para a determinagao de Ny
€ uma alternativa pragmatica. Basta calcular o volume molecular e o comprimento de uma
molécula de tensoativo com geometria otimizada (calculos de teoria do funcional da
densidade realizados por software apropriado), considerar a micela esférica e por um célculo
simples de volume de esfera calcula-se N,g. Nesse calculo ndo considera-se explicitamente o
solvente na interface. Pode-se realizar o cdlculo em vacuo ou considerar a contribuicdo do
solvente colocando um continuo de constante dielétrica definida ao redor da molécula. O
motivo para essa simplificacdo é que o calculo com solvente explicito (se quisermos
trabalhar em concentragdes préximas a cmc), ainda hoje, com os recursos computacionais
disponiveis, € muito longo, pois o0 o nimero de moléculas de dgua que deve ser considerado
é elevado. J& o solvente continuo, embora modifique a geometria da molécula de
tensoativo, ndo simula os fenémenos interfaciais (interacdes eletrostaticas, ligacdes de
hidrogénio na interface, etc.). A variagdo de N,z com T esta mais relacionada com o balango
dessas interagcdes e com a menor estruturacdao do solvente em T alta do que com uma
variacdo na geometria de cada molécula de tensoativo, por esse motivo, uma mudanca de T
no cdlculo tedrico ndo leva a variagdo real de N,z com T. A inser¢do de solvente continuo
aumenta bastante o tempo de cdlculo mas altera pouco os valores de Nag calculados, para a
série C,MelmCl, temos: Ny, (solv) = 1,39 N, (vacuo) — 14,77,r% = 0,998. Além disso, os
valores calculados em vacuo sdao mais proximos dos valores experimentais, assim, realizamos
as otimizacdes em vacuo. Para a determinacdo de C,MelmCl e C,PyCl a diferentes T
utilizamos um método hibrido tedrico/experimental. Este apresentou limitagcdes para
tensoativos com cadeias hidrofébicas mais curtas do que Ci4. Um segundo método, que

levou a valores razoaveis também para os tensoativos de cadeia curta foi utilizado.

Brevemente, o primeiro método pode ser descrito da seguinte forma: Vsur € lsurs dos
tensoativos CigMelmCl e Ci6PyCl foram calculados através da geometria otimizada em
vacuo; com estes, N, foi calculado considerando-se uma micela esférica; este foi
considerado como correspondente ao N,z a 25 °C; um valor de ON,g/OT (= -0.84 oct+ 0.14)

foi extraido de dados da literatura (média de valores para 7 tensoativos anibnicos e
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cationicos) numa faixa de T de 20 a 60 °C. Este coeficiente foi entdo aplicado ao Ny
calculado a 25 °C para o calculo em outras T. E relevante que (ON,g/OT) 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 diferenga é
aceitavel em termos de diferenciagdao nas estruturas e técnicas utilizadas para se determinar
Nag. O célculo acima levou a bons resultados para Ci4 e C36 mas falhou para Cy9 e Cy2. O uso
deste coeficiente levou a um valor negativo de N, para CipMelmCl a 75 °C. E de se esperar,
realmente, que um tensoativo Cyo tenha ON,g/OT menor do que um tensoativo Cy6, pois 0s
valores de N,g para Cyo sdo menores do que para Cyg. Assim, reunimos os dados de N,z em
funcdo de T disponiveis para C;, (ndo encontramos valores para Cjp) na literatura (C1,504Na,
T=20-51.4°C; C;2NMesCl, T =15 —45 °C; C;;NHMe,Cl, T=15-55.1 °C; e C;2NMesBr, T =20
— 50 °C (MALLIARIS et al., 1985)). Calculamos entdo ON,,/0T = -0.6221 °c'! + 0.17. O uso
deste, entretanto, levou a valores ndo razodveis em altas temperaturas (Nyz = 1, para
Ci0MelmCl a 75 °C), associados a uma incerteza muito alta (£ 27%). Atribuimos essa falha no
calculo a pouca disponibilidade de valores de N,z em fungdo de T para tensoativos Cyg € Cy,
pois, tendo nimero de dados sufucientes para calcular ON,g/OT para cada tamanho de

cadeia, este modo de calculo seria eficiente.

De forma a superar a falta de dados disponiveis na literatura, procedemos da seguinte
forma. Valores de N, calculados teoricamente foram utilizados e considerados validos a 25
°C. Para cada tensoativo da série Ch,MelmCl, o valor de ON,g/OT foi calculado através de
resultados de EEL a 15, 25, 35 e 45 °C. Estes coeficientes foram entdo aplicados ao Ny
calculado para se obter valores em outras temperaturas. Este procedimento pode ser
testado comparando os valores calculados e experimentais de N,g, na faixa de T de 15 a 45
°C. As Equacoes. 4.1 a 4.4 mostram excelentes correlacGes lineares com coeficiente angular
préoximo a um, esta comparacdo corrobora a validade do método proposto. Para manter a
consisténcia, empregamos 0s mesmos valores de ON,g/0T para o cdlculo de N,g em fungdo de
T para as séries C,MelmCl e C,PyCl. A Equagdo 4.5 mostra a dependéncia de ON,g/0T com o
numero de atomos de carbono na cadeia hidrofdbica (C,). As Equacgées 4.6 a 4.9 mostram o

resultado do cdlculo em fungdo da temperatura.

Ngg4(calc; CioMelmCl) = 10.36 + 0.95 N4 (exp; CioMelmCl),r? = 0.962 4.1
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Ngg(calc; CioMelmCl) = 1.95 + 1.01 Nyg(exp; Ci,Melm(Cl),r? = 0.982 4.2
Ngg(calc; Ci4MeImCl) = 7.10 + 0.98 Ny, (exp; C4MelmCl),r* = 0.988 4.3

Ngg(calc; CigMelmCl) = 3.70 + 0.95 N4 (exp; CicMelmCl),r? = 0.952 4.4

Mag — 138 — 0.165C,,r2 = 0.943 4.5

aT
Ngg(CioMelm(Cl) = 28.7 — 0.24 T,r? = 0.9897 4.6
Ngg(CizMelmCl) = 64.3 — 0.66 T,72 =0.9918 4.7

Nag(Cr4MeImCl) = 90.55— 0.81T,r2 = 0.9878 4.8
Nag(CigMelmCl) = 129.60 — 1.30 T,r% = 0.952 4.9

O calculo de cmc e N,z por EEL faz necessario o conhecimento dos valores de
contraste 6tico (On/0[Surf]) das solugdes aquosas de tensoativo. Os valores calculados para a

série C,MelmCl na faixa de T de 15 a 45 °C estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Contraste 6tico, on/0[Surf], e indices de refracdo a dilui¢do infinita da série C,MelmCl na
faixa de T de 15 a 45 °C.

T/°C CioMelmCl C,,MelmCl CsMelmdCli CisMelmCli
on/o[Surf] 0,174+110° 0,169+110° 0,161+710° 0,151+2 107
' No 1,3556x1 10" 1,3379+110° 1,3376+4 10 1,3124+1 10"
on/d[Surf] 0,1762110°  0,164+210° 0,165%710° 0,147+2 107
2 No 1,3546+1 10" 1,3371+2 10 1,3369+510° 1,3117+1 10"
i on/d[Surf] 0,1762110°  0,162+110° 0,166+210° 0,145+110°

No 1,3533+1 10-4 1,3362+2 10 1,3358+110° 1,3106+1 10™

on/o[Surf] 0,167+110° 0,156+110° 0,162+110° 0,143+210°

No 1,3518+1 10" 1,3347+310° 1,3343+110° 1,3093+1 10™

4.2.2. Procedimentos empregados no cdlculo dos pardmetros termodindmicos:
(AGomic,' AH i, ASPmic; ACpomiCJ
Varias formas sdo vdlidas para o calculo das propriedades termodindmicas de

micelizacdo. Vamos analisar cada uma delas, descartando apenas a possibilidade de uso de
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Omic calculado pelo método de Frahm, pelos motivos acima citados. Para o cdlculo do AGomic,
podemos utilizar os valores de cmc determinados por condutividade, ITC, EEL ou tensdo
superficial. Destes, apenas aqueles por condutividade e ITC foram determinados em toda a
faixa de temperatura desejada. Vamos, portanto, usar tais valores para o cdlculo de AG mic.
Se compararmos os valores de AGOmic calculado com valores de cmc por condutividade e ITC,
vemos que ha pouca divergéncia — desde que utilizemos sempre o0 mesmo amic. Podemos,
como exemplo, verificar essa concordancia pela correlagao entre AGomic(Cond) e AGOmic(ITC)

para o Cy4MelmCl, Equacdo 4.10.
AGY,.(Cond) = 0,866 + 1,022 AGY,, (ITC); r?> = 0.98378  4.10

Alguma imprecisdao na determinag¢ao dos valores de cmc de CyoMelmCl por ITC pode
ter ocorrido pelo fato de termos feito a titulacdo em duas etapas, veja se¢do 4.2.1, assim,

utilizamos os valores de condutividade para o cdlculo de AGomic.

Em contraste com AG’mic, N30 hd um acordo entre os valores de AH’ i, calculados a
partir de ambas as técnicas. Para a maioria dos casos, a relacao AHomic,COnd / AHOmiC,.Tc é de
2,5 + 0,5. Esta inconsisténcia ja foi relatada pelo nosso grupo e outros (CHATTERIJEE et al.,
2001; GALGANO; EL SEOUD, 2010; KRESHECK, 1998; MOULIK; MITRA, 2009b; NAGHIBI;
TAMURA; STURTEVANT, 1995), e pode ser atribuida ao fato de que varios fatores que afetam
AHomic,COnd ndo sdo considerados explicitamente no tratamento de dados pela analise de
van't Hoff. Inicialmente, desvios relativos ao coeficiente de atividade (ndo-idealidade do
meio) sdo fontes improvdveis de discrepancia porque a cmc desses tensoativos é pequena.
Além disso, as corre¢Oes introduzidas usando atividades, em vez de concentracbes sao
negligenciaveis (ca. 1%) (LIU et al., 2011; MOULIK; MITRA, 2009b) relativa aquelas
encontradas pela determinacdo de AHomic pelas duas técnicas. O valor de AHomic,COnd é
dependente da forma como o célculo é realizado. Na abordagem van't Hoff, (AGOmic)/T é
plotado em funcdo de 1/T para uma faixa de T. A qualidade desses graficos depende do
numero de pontos empregados e da acuracia dos mesmos. Por exemplo, o uso de nimero
pequeno de pontos pode levar a um ajuste linear de (AG%mic)/T em funcdo de 1/T, gerando,
portanto, um unico valor de AHomic,COnd para uma certa gama de temperaturas (MOULIK;
MITRA, 2009b). Isto é problematico porque AHomic é dependente T, devido ao efeito de T nas

ligacGes de hidrogénio da agua. Este problema pode ser evitado através do uso de um
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numero maior de dados, e ajustando-se a curva por um polindmio para se obter um valor de
AHOmiC,COnd dependente da temperatura. Mais importante, contudo, é que o modelo utilizado
no tratamento de van't Hoff ndo leva em consideracdo fatores que sdao importantes para a
formacao de micelas de tensoativos iGnicos, em particular, a dependéncia da geometria
micelar, a densidade de carga superficial, e extensdo da hidratacdo em relagcdo a T. (MOULIK;
MITRA, 2009b) Por outro lado, os efeitos de T sobre os parametros micelares acima
mencionados sdo incluidos na determinag3o calorimétrica (direta) de AHmic, j que todos os
fendbmenos que ocorrem durante o processo de micelizacdo contribuem para o fluxo de
calor detectado pelo equipamento. Assim, um experimento de ITC permite a determinagao
acurada de AH’mic. Através da equacdo de Gibbs, qualquer incerteza introduzida no célculo
de AHomic serd transmitida para ASOmiC, de forma que ASOmiCI.Tc > ASOmic,Cond (GALGANO; EL
SEOUD, 2010). Para a presente série de tensoativos, entdo, dados de condutividade ndo

oferecem valores de AHomic confidveis e estes foram determinados por ITC.

Em resumo, os dados termodindamicos foram calculados da seguinte maneira: cmc
determinado por condutividade e anic de Evans foram utilizados para o calculo de AGOmic; foi
utilizado o AH%;. determinado por calorimetria; TAS® i foi calculado pela equacdo de Gibbs;

ACpomic foi calculado pela dependéncia de AHomic comT.

4.3.Inter-relacao entre as propriedades determinadas
A determinacdo de propriedades fisico-quimicas e parametros termodinamicos de
solucbes micelares é um estudo multi-técnicas. As propriedades determinadas sdo
interdependentes, assim, para obtermos um panorama geral da influéncia da estrutura
nessas propriedades, devemos fazer uso dessas relagdes, uma vez que é impossivel se obter

todas as propriedades desejadas por uma Unica técnica ou Unico método de calculo.

No presente estudo, determinamos N,z por EEL e por cdlculo tedrico. Esses valores
foram utilizados para obtermos omic por condutividade com acurdcia. As cmc’s foram
determinadas por condutividade, calorimetria e EEL. A cmc determinada pela terceira
técnica, por razdes experimentais, tem valores menores do que aqueles determinados pelas
duas primeiras. Nao foi possivel determinar a cmc por calorimetria para todos os tensoativos
e alguns valores foram extrapolados. Assim, utilizamos os valores de cmc e Omic por

condutividade para o calculo de AGomic. Com este valor de AGomic e o valor de AHomic
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determinado diretamente por calorimetria, calculamos ASOmic. O célculo de AC,,Omic vem da
influéncia da temperatura em AHomic. Os valores de [Agualinterface determinados por
solvatocromismo fazem uso dos valores de cmc. Os valores de D, fazem uso dos valores de
cmc em D,0, ja que os valores de Dy foram determinados por RMN nesse solvente. Esses
trés ultimos parametros, ACpomic, [Agualinterface © Dmic, contribuem para o bom entendimento
da relacdo estrutura/propriedade de solugdo. A escolha de quais valores de certa
propriedade (ou seja, determinados por qual técnica experimental) foram utilizados no
calculo das propriedades subsequentes foi realizada sempre tentando prezar pela acuracia e
pela consisténcia de todas as propriedades determinadas. Assim, a decisdo, de por exemplo,
utilizar amic deteminado pelo método de Frahm ou de Evans no célculo de AG®mic, ou utilizar
AH%mic determinado diretamente por calorimetria ou indiretamente pela dependéncia da
cmc com a temperatura no célculo de ASOmiC, foi tomada racionalmente, como exposto

anteriormente.

4.4. Efeito do comprimento da cadeia hidrofébica; CnMeImCl
Afim de estudarmos o efeito do comprimento da cadeia hidrofébica em LITs,
utilizamos a série C,MelmCl. As curvas de titulacdo condutimétrica e ITC estdo apresentadas
nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. As propriedades de solu¢cdes micelares determinadas
para esses tensoativos estao apresentadas na Tabela 4.2. Os parametros termodinamicos de

micelizacdo estao apresentados na Tabela 4.3 e na Figura 4.7.
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Figura 4.4: Graficos de condutividade de solucdo em funcdo da [Surf] para C,MelmCl na faixa de
temperatura de 15 a 75 °C. Os simbolos empregados e as temperaturas correspondentes estdo

apresentados a seguir: [0, 15 °C; O, 25 °C; A, 35 °C; ¢, 45 °C; *,55°C; *,65°Ce +, 75 °C.
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Figura 4.5: Curvas de titulacdo calorimétrica para C,MelmCl na faixa de temperatura de 15 a 75 °C.

Os simbolos empregados e as temperaturas correspondentes estdao apresentados a seguir: O, 15 °C;
0,25°C; A,35°C; 0,45 °C; *,55°C; *,65 °Ce +, 75 °C.

4.4.1. Propriedades micelares de tensoativos (cmc, Nag, cmic)

Tabela 4.2: Dependéncia do comprimento da cadeia hidrofébica e da temperatura sobre nimero de
agregacdo, N,g, concentragdao micelar critica, cmc e grau de dissociagdo do contra-ion, Q.
C10ME|mCI

T/ condutividade 10® x calorimetria 10° x N,g calculado Nag

- - , . Ol
°C cmc® / mol L cmc® / mol L? em vacuo experimental® me
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15 61,04 62,12 34 25 0,235
25 56,42 61,83 32 23 0,253
35 55,07 61,54 30 20 0,264
45 57,12 61,89 27 18 0,28,
55 56,83 69,16 24 - 0,294
65 59,79 69,07 22 - 0,315
75 69,02 70,12 19 - 0,33
C;,MelmClI
T/ condutividade 10® x calorimetria 10° x N,g calculado Nag d
°C cmc® / mol L? cmc® / mol L? em vacuo experimental® Gmic
15 14,57 15,31 57 54 0,22,
25 14,14 14,23 50 48 0,234
35 14,23 15,05 43 42 0,244
45 15,00 14,51 37 34 0,26,
55 16,00 16,52 30 - 0,30,
65 17,58 17,87 24 - 0,309
75 20,42 19,99 17 - 0,325
CsMelmCli
T/  condutividade 10° x calorimetria 10% x N, calculado Nag g
°C cmc® / mol ! cmc® / mol L? em vacuo experimental® Gic
15 3,64 3,59 84 79 0,24,
25 3,32 3,45 76 70 0,255
35 3,70 3,62 68 61 0,24,
45 3,76 3,96 60 55 0,273
55 3,83 4,21 51 - 0,27,
65 4,38 5,08 42 - 0,28,
75 5,53 5,42 34 - 0,29
C,sMelmClI
T/ condutividade 10* x calorimetria 10% x Nag calculado Nag d
°C cmc® / mol ! cmc® / mol L em vdacuo experimental® Gmic
15 0,85 0,98 109 111 0,19,
25 0,86 0,99 96 97 0,204
35 0,91 0,97 83 79 0,23,
45 1,01 1,05 70 73 0,24,
55 1,17 1,21 56 - 0,265
65 1,40 1,44 43 - 0,285
75 1,75 1,75 30 - 0,304

a. Cmc calculada por condutividade pelo método de Carpena (CA,RPENA e:c al., 2002).

b. Cmc determinada por calorimetria pelo método de Kirdly (KIRALY; DEKANY, 2001).

c. N, experimental determinado por espalhamento estatico de luz.

d. 0 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 Cyg, existe uma excelente concordancia entre os valores
de cmc determinados por ITC e por condutividade. A diferenga varia entre 0,3 e 39%. As
razdes para a dependéncia sistematica do valor de cmc em relagdo a técnica utilizada para
determind-la ja foi discutida anteriormente (MUKERJEE; MYSELS, 1971). Por exemplo,
Mukerjee e Mysels compilaram 54 valores de cmc para C;NMesBr (medidas a 25 °C), que
diferem, para a mesma técnica, por 22%, a diferenca entre técnicas diferentes é ainda
maior, chegando a 59%. A diferenga maior em nossos dados é observada para os tensoativos
com dez carbonos na cadeia hidrofébica e pode ser explicada pela forma utilizada para se
determinar a cmc no experimento de ITC, conforme discutido anteriormente. Vale ressaltar
gue 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 concentracdo, porém nao
deve afetar os valores determinados de AH’mic ja que para a determinacdo deste ultimo, a

regidao central do entalpograma nao interfere no procedimento dos célculos.

Graficos de cmc em fung¢dao de T tem a forma tipica em U, com valor minimo
geralmente entre 25 e 35 °C, Figura 4.6. Um aumento em T causa duas intera¢cdes que
afetam a cmc em dire¢des opostas: um decréscimo de hidrofilicidade do tensoativo (em
particular, um decréscimo na hidratacdo de suas cabecas-polares), este fator favorece a
micelizagao, diminuindo assim a cmc. Um decréscimo na estrutura tridimensional da agua,
que corresponde também a um decréscimo na hidratagao hidrofébica do grupo alquila, este
fator desfavorece a micelizagao, i.e., aumenta a cmc. Desta forma, conforme T aumenta, a
contribuicdo deste ultimo efeito também aumenta, e finalmente predomina a partir da
temperatura de cmc minima quando a cmc aumenta (CHEN; LIN; HUANG, 1998; LA MESA,
1990; MULLER, 1993).
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Figura 4.6: Grafico tipico de cmc em funcdo da temperatura para a série C,MelmCl: o0, C;,(MelmCl; o,
CleelmCI; A, C14|V|e|mC|, 0, C15|\/|e|mC|.

Conforme esperado, os valores de amic aumentam e N,z diminuem linearmente com
um decréscimo no comprimento da cadeia e aumento de T. Os efeitos sdo consequéncia da
maior area superficial dos tensoativos de cadeia menor, e o decréscimo da interacdo das

cabecas-polares em funcdo do aumento de T, respectivamente (CHAKRABORTY; MOULIK,
2007).

4.4.2. Pardmetros termodindmicos de micelizacdo (AG%mic; AH%mic, AS%mic; ACpPmic)
Os dados termodinamicos para a série C,MelmCl estdo apresentados na Tabela 4.3 e

na Figura 4.7. Em relacdo a esses dados, o seguinte pode ser concluido:

Tabela 4.3: Dependéncia dos parametros termodindmicos de micelizacdo com o comprimento da
cadeia hidrofdbica dos tensoativos e com temperatura.

C;oMelmCl
T/°C  AG’mic/ ki mol? AH’ i / k) mol™ -TAS mic / k) mol™ AC mic / J K mol™
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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C;;MelmCl
T/°C  AG’mic/ ki mol? AH’ i / k) mol™ -TAS mic / k) mol™ AC mic /) K mol™
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
C,sMelmClI
T/°C  AG’mic/kimol™ AH’ i / k) mol™ TAS mic / k) mol™ AC mic /) K mol™
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
CisMelmCl
T/°C AGic / kI mol™ AH® e / k) mol™ -TAS® e / k) mol™ AC mic / ) K mol™
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: Parametros termodindmicos de micelizagdo calculados a partir de cmc e a., calculados

por condutividade e AH’ i calculado por ITC, AG%mic (O); AH mic, (O); -TAS mic (A). Parte A: CioMelmCl;
parte B, C;,MelmCl; parte C, C;4MelmCl; parte D, C;sMelmCl.

E sabido que a micelizacdo de tensoativos é um processo espontaneo. O valor de
AG%mic nos da a idéia do qudo grande é a tendéncia para a formacdo de micelas, sendo que
guanto mais negativo o valor deste, maior a tendéncia. Como todos os valores de AGomic sao
negativos é mais intuitivo, portanto, discutir seu valor em mddulo, sendo que quanto maior
| AG®mic| maior é a tendéncia 3 micelizacdo. No dados apresentados, |AG’mic| aumenta com
o aumento do comprimento da cadeia hidrofébica, devido essencialmente ao aumento do
efeito hidrofébico. Para esclarecermos quais os fatores que levam a esse comportamento é

interessante analisarmos separadamente as contribuicdes entalpicas e entrépicas.

Os valores de AHOmiC, inicialmente positivos, diminuem com o aumento de T, a partir
de certo valor de T, passam a ser negativos, contribuindo com a micelizacdo. Isso é, a
entalpia de micelizacdo é endotérmica a baixas temperaturas, e exotérmica a altas
temperaturas. Contribuicdes hidrofébicas e eletrostaticas contribuem para a magnitude de
AHomic (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997; MULLER, 1990, 1991, 1993; MYERS, 1999; ROSEN;
KUNJAPPU, 2012). A maior contribuicdo para a entalpia de micelizacdo é associada com a
transferéncia da cadeia hidrofébica das moléculas de tensoativo do ambiente aquoso para o
interior micelar. Esse fendbmeno é acompanhado da liberacdo das moléculas de dgua de
solvatacdo; esse efeito, espera-se, é exotérmico (BASHFORD; WOOLLEY, 1985; FAUCOMPRE;

LINDMAN, 1987). Interacdes eletrostaticas envolvem dois fatores opostos: a repulsdo



117

(exotérmica) entre as cabecas-polares, entre os contra-ions e a atracdo (endotérmica) entre
a cabecga-polar e o contra-ion. Como as interacdes eletrostaticas repulsivas envolvem um
ndmero muito maior de fons do que as atrativas, a contribuicdo liquida no AH i, espera-se,
é exotérmica. Outras interacdes que acompanham o processo de micelizagdo incluem:
mudancas conformacionais, devido a um aumento na fracdo de conféormeros trans na cadeia
hidrofdbica, impedimento estérico entre as cabegas-polares na interface e porque as cadeias
hidrofdbicas estdo “amarradas” a interface (CHACHATY; BREDEL, 1992; NAGARAJAN, 2003).
Os sinais dessas contribuicdes ndo sdo conhecidos, mas sua magnitude é provavelmente
pequena (GROSMAIRE et al., 2002), i.e., AH® ic €, espera-se, exotérmico, especialmente para

um tensoativo de cadeia longa.

Por outro lado, AS%yic é sempre positivo e diminui em funcdo do aumento de T. O
termo As°mic ¢ associado com a transferéncia de moléculas de tensoativo da pseudo-fase
aquosa para a micela e contém as seguintes contribuicdes: liberacdo de uma fracao
substancial das moéculas de dgua de solvatacdo nas cadeias hidrofébicas; mudanga na
hidratacdo das cabecas polares de acordo com a densidade de carga superficial, devido a
associacao de moléculas de tensoativo e contra-ions; diminuicdo dos graus de liberdade das
cabecas polares na interface micelar. A soma desses processos causa um aumento nos graus
de liberdade do sistema, i.e., a variacdo da entropia é positiva. A mesma linha de
racionalizagdo explica as mudancas de AHomic e TASomic em AGOmic em funcdo de T. Isso é, a
contribuicdo do termo entrépico domina o efeito hidrofébico a T ambiente, é reduzido com
o0 aumento desta e a micelizagdo pode ser dirigida por uma entalpia de associacdo
exotérmica, i.e., em altas temperaturas (KIRALY; DEKANY, 2001; LAH; POHAR; VESNAVER,
2000). Apesar de a contribuicdo de desidratacdo dos grupos alquila para AH ic diminuir em
T alta, é mais do que compensada pelo aumento (exotérmico) da repulsdo entre as cabecas
polares e diminuicdo (endotérmica) da atracdo cabeca-polar/contra-ion, como consequéncia
do concomitante aumento de ani.. Outro fator que explica a compensacdo de AHomic e
TAS nic € a existéncia das forcas de dispersio de London, estas tem papel importante em
AH i € podem ser especialmente importantes especialmente em altas temperaturas

(NUSSELDER; ENGBERTS, 1992).

Estas conclusGes podem ser corroboradas pela andlise dos efeitos dos grupos que

compoem os tensoativos nos parametros termodinamicos de micelizacdo. Considerando
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aditivo o efeito dos grupos, podemos dividir cada parametro termodinamico em
contribuicGes da cabeca-polar (CP), da metila terminal (CH3) e de cada grupo metileno (CH,)
gue compde a por¢ao hidrofébica, multiplicada pelo nimero de grupos metileno (Ncn2). A

equacdo geral é (Equacdo 4.11):
Param.termodin. = contrib.de (CP + CH3) + N¢y, X contrib.de (CH,) 4.11

Nesta andlise considera-se a contribuicdo da metila terminal como independente do
tamanho da cadeia e da estrutura da cabega-polar. Entdao, tomamos este valor como uma
constante ao longo de todas as séries de tensoativos. Dessa forma, o coeficiente linear de
um grafico do parametro termodinamico em fung¢do do numero de metilenos na cadeia
apolar reflete a transferéncia da cabeca-polar do seio da solucdo de tensoativo, para a
interface micelar, enquanto que seu coeficiente angular reflete a transferéncia de um
metileno do ambiente aquoso para a pseudo-fase micelar (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997;
ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Os resultados dessas analises para a série C,MelmCl de 15 a 75 °C
estdo representados na Figura 4.8. Alguns valores calculados estdo apresentados na Tabela
4.4, a saber os valores a 25 e a 45 °C. A contribuicdo de um grupo metilénico para o AG i,
espera-se, é préxima de -3 kJ mol™ (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997), a Tabela 4.4, mostra

gue de fato este é o caso.
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Figura 4.8: Dependéncia do nimero de grupos metileno na cadeia hidrofébica do tensoativo, Ncua,
sobre os parametros termodinamicos de agregacdo de C,MelmCl.

Tabela 4.4: ContribuicGes dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH,, CH; e CP para
os parametros termodindmicos de micelizacdo, nas temperaturas de 25 a 45 °C, para a série
C,MelmcCl.

C,MelmcCl®

T/°C  AG’sicr AG o AH  cuzicp AH G TAS’ ez TAS’cha
25 -1,08+£0,9 -3,16 £ 0,08 12,032 -0,97+0,1 13,102 2,19+0,2
45 -1,99+0,9 -3,22£0,07 17,432 -2,22+0,2 19,41 +2 1,01+£0,2

a. Os coeficientes de correlagao sao > 0.998, 0.94, e 0.92 para os graficos de AG® i, AH i €
TAS® e, respectivamente. AG® i, AH i € TAS i estdo em kJ mol™.

Por fim, todos os valores de AC,,omic sdo negativos, veja Tabela 4.3, de acordo com a
transferéncia de moléculas de tensoativos da fase aquosa (ordenada pela hidratacado
hidrofdbica), para o interior micelar, livre de dagua e mais labil (CHATTERJEE et al., 2001;
KRESHECK, 1998; NAGHIBI; TAMURA; STURTEVANT, 1995; PAULA et al., 1995). A 25 °C os
valores de AC,,Omic calculados sdo: -269, -481, -595 e -775 JK'lmoI'I, para CioMelmCl,

C12MelmCl, CysMelmCl, e Ci6MelmCl, respectivamente. A temperatura ambiente, a variagdo
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em AC,r,omic é funcdo linear da superficie hidrofébica que ndo esta exposta a dgua no interior
micelar (GILL; WADSO, 1976; JOLICOEUR; PHILIP, 1974; LUMRY; RAJENDER, 1970; MEHRIAN
et al., 1993). Por exemplo, AC,\.,omic a 25 °C para Cy;MelmCl é -481 ) mol™ K'l, indicando que
15 atomos de hidrogénio ndo estdo em contato com moléculas de dgua no interior micelar,
o que corresponde a metila terminal e mais seis grupos metilénicos. Consequentemente, os
cinco CH, restantes mais a cabeca-polar estdo expostos a moléculas de dgua no agregado
micelar. Esse cdlculo é simplificado porque a contribuicdo do contra-ion para o AC,,Omic
também deveria ser considerada. Esta é calculada como = -54 Jmol™ K™, baseado no valor de
AC,,0 de hidratagdo do ion cloreto, -70 Jmol™* K (MARCUS, 1997), e (Bmic = 0.77). Esta ultima

contribuicdo reduz o nimero dos grupos CH, expostos a agua em um.

4.5. Efeito da estrutura da cabeca-polar; ChMelmCl, C,PyCl e Cn-1)AEtBzMe2Cl

O estudo da influéncia da estrutura da cabeca-polar nos parametros de micelizagdo
foi feito em duas etapas. Na primeira etapa, comparamos tensoativos contendo trés
estruturas semelhantes na cabeca-polar. Todas tém nitrogénio quaternario e anel aromatico
em sua estrutura. O que diferencia as trés estruturas é a acidez de seus hidrogénios, sendo
gue nos cloretos de 1-(1-alquil)-3-metilimidazélio o H2 é relativamente acido, nos cloretos
de 1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilaménio, o hidrogénio do grupo amida é mais acido e
os cloretos de 1-(1-alquil)piridinio tem a menor acidez dos trés grupos. Na segunda etapa
estudamos o efeito do volume da cabeca-polar em cloretos de 1-(1-alquil)-3-(1-
hexadecil)imidazdlio com grupo alquila secundério de 1 a 5 dtomos de carbono. Essa secdo
refere-se a primeira etapa e seu objetivo é estudar o efeito da acidez na cabega-polar na
micelizacdo. A segunda etapa sera discutida na secdo 4.6. Como metodologia, utilizamos a
mesma rotina usada para a secdo anterior na determinacao de propriedades de solucdes e
parametros termodindmicos, sendo que a série dos cloretos de 1-(1-alquil)piridinio, por falta
de dados consistentes na literatura, foi sintetizada e seus parametros foram determinados.
Os dados para a série cloretos de 1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilamo6nio estavam
disponiveis 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
determinacdo de concentracdo de agua interfacial foi realizada por solvatocromismo para
CisMelmCl, C16PyCl e CysAEtBzMe,Cl bem como a determinacdo das cargas parciais de cada

atomo da cabeca-polar por calculo tedrico.
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4.5.1. Propriedades micelares de tensoativos (cmc, Nag, cmic)

As propriedades de solugGes micelares dos cloretos de 1-(1-alquil)piridinio e cloretos
de 1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilamonio estdo apresentadas na Tabela 4.5. Para
manter a brevidade ndo repetiremos os valores dessas propriedades, apresentados na
Tabela 4.2, para a série C,MelmCl, mas a discussao fara uso desses para racionaliza¢do dos

efeitos da estrutura da cabega polar.

Tabela 4.5: Dependéncia de nimero de agregacdo, N,g, concentragdo micelar critica, cmc e grau de
dissociacdo do contra-ion, amic com a estrutura da cabeca-polar dos ternsoativos, o comprimento da
cadeia hidrofébica e a temperatura para as séries C,PyCl e C,AEtBzMe,Cl.

C,oPyCl
conautividade xcmce calorimetria X cmc
. dutividade 10 : lorimetria 10° b . 4
T/°C / mol L / mol L N,g calculado Olmic
15 66,40 46,14 45 0,29;
25 63,51 46,51 42 0,31,
35 70,68 46,52 39 0,33,
45 74,67 49,30 37 0,35;
55 66,62 47,70 34 0,3,
65 75,66 49,37 32 0,38,
75 72,20 51,67 29 0,404
C.,PyCl
. condutividade 10° x cmc®  calorimetria 10° x cmc” . 4
T/°C / mol L / mol L N,g calculado Olmic
mo mo
15 16,98 19,18 67 0,31,
25 16,44 18,45 60 0,30,
35 16,73 18,90 53 0,31,
45 17,43 20,60 47 0,32,
55 17,65 20,30 40 0,31,
65 19,72 21,53 34 0,34,
75 20,60 23,30 27 0,444
C.4PyCl
. condutividade 10* x cmc®  calorimetria 10° x cmc® c d
T/°C / mol L / mol L N, calculado Olmic
mo mo
15 4,34 4,15 93 0,235
25 4,01 3,22 85 0,23,
35 4,24 3,86 77 0,25,
45 4,51 4,55 69 0,2
55 4,76 4,78 61 0,264
65 5,45 5,47 53 0,27,

75 5,97 6,62 45 0,28
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C]_(:,PVCI
. condutividade 10* x cmc®  calorimetria 10° x cmc® . d
T/°C 1 1 N,g calculado Olmic
/ mol L / mol L
15 1,11 1,12 122 (109) 0,22,
25 1,07 1,22 109 (94) 0,22,
35 0,97 1,12 96 (84) 0,25,
45 1,00 1,23 83 (75) 0,27
55 1,25 1,35 69 0,31,
65 1,38 1,52 56 0,32
75 1,69 1,79 43 0,34,
C,AEtBzMe,Cl
condutividade 10* x cmc®  calorimetria 10° x cmc® c d
T/°C 1 1 Nag calculado Olmic
/ mol L / mol L
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
65 231 31,7 10 0,38
C11AEtBZMe2CI
condutividade 10* x cmc®  calorimetria 10° x cmc® c d
T/°C 1 1 Nag calculado Olmic
/ mol L / mol L
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
C13AEtBZM82CI
condutividade 10*x cmc®  calorimetria 10° x cmc® c d
T/°C 1 a N, calculado Olmic
/ mol L / mol L
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
CisAEtBzMe,Cl
. condutividade 10* x cmc®  calorimetria 10° x cmc® c d
T/°C 1 1 N,g calculado Olmic
/ mol L / mol L
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).
Cmc determinada por calorimetria pelo método de Kiraly (KIRALY; DEKANY, 2001).

c. Ny para a série de C,PyCl calculados da mesma forma que para a série C,MeIlmCl. Os valores
de C46PyCl entre paréntesis sdo experimentais determinados por EEL com adi¢do de 8 x cmc
de NaCl. N, para a série C,AEtBzMe,Cl foram calculados com a ajuda de valores de N,; para
cloretos de alquiltrimetilaménio, C,NMesCl, da seguinte forma: (1) valores de N,; para o
C10NMe;Cl foram calculados a diferentes temperaturas pela dependéncia linear de N,, dos
homoélogos: (C;;NMesCl, CisNMesCl, e CigNMesCl) com Neya; (2) para cada C,NMesCl, um
grafico de N,; em fungdo de T foi ajustado por uma reta (3) considerando os dados de todos
os tensoativos, e as dependéncias N,z com Ney, e T tomadas como lineares, foi gerada a
equacdo  Nygy = —158.94 + 18.32N¢y, + (1.03 — 0.125Nc, )T, que  descreve  a
dependéncia de N,; com Ney, e T para a série C,NMe;Cl e (4) foi assumido que a mesma
equacdo se aplicasse para a série C,AEtBzMe,Cl e assim cada N,; foi calculado para cada
tensoativo em cada T.

d. ami por condutividade pelo método de Evans (EVANS, 1956).

Podemos verificar que existe concordancia entre os valores de cmc calculados por
condutividade e calorimetria. O aumento de T causa: diminuicdo na cmc até um minimo em
aproximadamente 35 °C e depois aumento formando a curva tipica em formato de “U”,
diminuicdo em N,z e aumento na Omic. Além disso, ha boa correlacdo linear entre Ny
experimental e tedrico ao longo da temperatura para o C16PyCl, coeficientes de correlacao,
r? = 0,9891. O aumento no tamanho da cadeia hidrofébica causa diminuigdo na cmc, em Ny,
€ eM Qmic. Esses comportamentos sao esperados conforme motivos expostos acima (segdo

4.4.1).

No que concerne a influéncia da estrutura da cabeca 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 N,g tedrico das
trés séries de tensoativos s3ao linearmente correlacionados. As correlagdes mostram
claramente a influéncia da estrutura da cabega-polar, como mostrado pelas equagdes 4.12 e

4.13 para os hexadecis:

(Nag) gy C16PYCL = 13.8306 + 0.9913(Nyy) ., CreMelmCLr? = 0.9998  4.12
(Nag)CalCC15AEtMeZCl =-1.6721+ 1.1655(Nag)CalCCmMelmcz;r2 = 0.9997 4.13

Assim, a dependéncia de (Nag)calc cOm T é quase a mesma para os tensoativos que
contém o anel heterociclico (estrutura planar rigida). Essa dependéncia é maior para
C1sAEtBzMe,Cl provavelmente por causa da estrutura relativamente flexivel de sua cabeca-
polar e do efeito de T sobre as ligagGes de hidrogénio formadas pelos grupos amida. Além
disso, os valores de cmc e de amic diminuem na ordem C,PyCl > C,MelmCl > Ci,.1)AEtBzMe,Cl.
A diminui¢do na cmc indica maior tendéncia a formagdo de micelas, para explicitar os fatores
que contribuem para esse comportamento, analisamos os parametros termodinamicos para

essas trés séries.

4.5.2. Parametros termodindmicos de miceliza¢@o (AG%mic; AH mic, ASmic; ACpOmic )

Os parametros termodinamicos de micelizagao dos cloretos de 1-(1-alquil)piridinio e
1-(1-alcanoil)-amidoetil benzildimetilamoénio estdo apresentados na Tabela 4.6 e, para
clareza de comparacdo, os valores de AGC e, BH  mic € AS%mic para os tensoativos Ci4, estdo
apresentados na Figura 4.9. Conforme mencionado anteriormente, nao repetimos os valores

para a série C,MelmCl, embora os utilizemos na discussao.

Tabela 4.6: Dependéncia dos parametros termodindmicos de micelizacdo com a estrutura da cabeca-
-polar, o comprimento da cadeia hidrofébica dos tensoativos e a temperatura para as séries C,PyCl e
C.AEtBzMe,Cl.

C,oPyCl
T/°C  AG’mic/kKimol*  AHmic/kimol™  -TAS i/ Kimol™  ACmic /) K™ mol™
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




75 -32,14 -7,11 -25,03 -51
C1PyCl
T/°C  AG’mic/kimol™  AH’nic/kimol™  -TAS’nic/kimol™  AC mic /J K* mol™
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
C,4PyCl
T/°C  BG’mic/kKimol*  AH’mc/kimol™  -TAS i/ ki mol™  ACmic /) K* mol™
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
Ci6PyCl
T/°C  BAG’mic/Kimol*  AH’mic/kimol™  -TAS i/ ki mol™  ACmic /) K* mol™
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
C,AEtBzMe,Cl
T/°C  AG’mic/Kimol*  AH’mic/kimol™  -TAS i/ ki mol™  ACmic /) K* mol™
15 -32,4 53 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 — — — —
C,,AEtBzMe,Cl
T/°C  AG’mic/kKimol*  AH’wc/kimol™  -TAS i/ kimol™  ACmic /) K* mol™
15 -39,1 4,1 43,2 -643
25 -40,2 -2,3 37,9 -589

125
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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
C13AEtBzMe,Cl
T/°C  AG’mic/kKimol*  AHc/kimol™  -TAS i/ kimol™  AC mic/J K™ mol™

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
C1sAEtBzMe,Cl
T/°C  AG’mic/kKimol*  AHyc/kimol™  -TAS i/ kimol™  AC mic/J K* mol™

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




127

n C”MeImCI
401}
C,PyCl
‘-: 421 C,,AEtBzMe,Cl
g
— 44t
X I
L -46 A
=
ED I
Q "48_
[ 1 1 1 1 1 A 1
10 20 30 40 50 60 70 80
10 T(OC)
. CMMeImCI
ol C,,PyCl
L s C,AEtBzMeCl
[e)
E -10t
—
=
e -20r
£
T
< -30}
10 20 30 40 50 60 70 80
T(°C)
" C14Me|mCI
__"20te ¢, Pyl
'(—3 4 C, AEtBzMe,Cl
= 30 ¢
=
=
. E-40}
(0))
<]
=
_50 1 1 L ! ! !
10 20 30 40 50 60 70 80

T(°C)

Figura 4.9: Dependéncia dos parametros termodindmicos de micelizacdo com T para os tensoativos
C14ME|mC| (.), C14PYC| (.) e C13AEtBZMEZCI (A)

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 trés tensoativos seguem a mesma
tendéncia nos parametros de micelizacdo com a temperatura, mas que para o tensoativo

C13AEtBzMe,Cl a influéncia desta é maior, em particular para ASOmic. Além disso, a
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micelizagdo do tensoativo CisAEtBzMe,Cl é sempre exotérmica, na faixa de temperatura
estudada. Este tensoativo é a excecdo pois, para todos os outros, AH® i € positivo e dimiui
com o aumento da temperatura, até que muda de sinal. Assim, a entalpia de micelizagao é
endotérmica a baixas temperaturas, tornando-se exotérmica em temperaturas maiores. Por
outro lado, As°mic é sempre positivo, e diminui com o aumento de T. Assim, a contribuicao
do termo entrdpico que domina o efeito hidrofdbico a temperatura ambiente é reduzida e a
micelizagdo pode ser dirigida por uma entalpia de associacio exotérmica (GILL; WADSO,
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 C;sAEtBzMe,Cl em T
> 55 °C. Os motivos para essa compensacdo foram explicitados anteriormente e nao serao

discutidos aqui.

A ordem de AG’mic é dada por: |AG%mic(ChAEtBzMeyCl)| >> |AG mic(CaMelmCl)| >
| AG®mic(CaPYCl)|. Para uma melhor compreenso dos fatores que levam a esta diferenca,
analizamos as contribuicdes de cada grupo estrutural dos tensoativos. A contribuicdo de um
grupo metilénico para o AG ic é proxima de -3 kJ mol™t e independente da estrutura da
cabeca-polar do tensoativo (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997), (Tabela 4.7). Os valores de
AG’cua.cp apresentam a seguinte ordem: |C.AEtBzMe,Cl| > |CoMelmCl| = |CaPyCl|, devido
essencialmente a AHOCH3+CP, se comparamos apenas C,MelmCl e C,PyCl, enquanto que para a
série C,AEtBzMe,Cl a contribuicdo de TASOCH3+cp € mais importante. AHOCH3+cp diminui de 13,3
+ 0,6 ki mol™ (ChAEtBzMe,Cl) para 12,03 + 2 kI mol? para C,MelmCl e atinge um valor
minimo de 9,89 + 0,5 kJ mol™ para C,PyCl a 25 °C; os valores a 45 °C apresentam a mesma
tendéncia. Os valores de TASOCH3+CP ndo apresentam diferencas significantes entre C,MelmcCl
e C,PyCl. A diferenca de quase 5 kJ mol™ encontrada para C,AEtBzMe,Cl pode ser atribuida a
ligacdes de hidrogénio diretas ou mediadas por moléculas de agua entre os grupos amida na
regido interfacial, provavelmente acopladas com interacdes hidrofébicas entre o grupo
benzil a a cadeia alquilica porque o anel dobra para o interior micelar (SHIMIZU; PIRES; EL

SEOUD, 2004).

Tabela 4.7: ContribuicGes dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH,, CH; e CP para
os parametros termodindamicos de micelizagdo, nas temperaturas de 25 a 45 °C, para as séries C,PyCl
e C,AEtBzMe,Cl.

C.PyCl°
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T/°C  AG’cusscr NG’y AH  czecp AH ey TAS hssce TAS’ca
25 -1,22+4 -3,09+0,3 9,89+0,5 -0,74 £ 0,04 11,103 2,35+0,3
45 -1,53+3 -3,17+0,2 15,382 -1,99+0,2 16,912 1,17+£0,2

Os coeficientes de correlagdo sao = 0,97, 0,97, e 0,93 para os gréficos de AG® i, AH i € TAS e,
respectivamente. AG i, AH i € TAS i estdo em k) mol™.

C,AEtBzMe,CI¢

T/°C  AG’cusscr DG’y AH  czece AH ey, TAS hasce TAS’ca
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 correlagdo sdo = 0,986, 0,994, e 0,996 para os graficos de AG’mic, AH mic € TAS mic,
respectivamente. AG’ic, AH mic € TAS mic estdo em kJ mol™.

Todos os valores de ACpOmic sdao negativos, veja Tabela 13.10, de acordo com a
transferéncia de moléculas de tensoativos da fase aquosa (ordenada pela hidratacdo
hidrofdbica), para o interior micelar, livre de dgua e mais labil. (CHATTERJEE et al., 2001;
KRESHECK, 1998; NAGHIBI; TAMURA; STURTEVANT, 1995; PAULA et al., 1995). A 25 °C os
valores de AC,,omic calculados sdo: -269, -481, -595 e -775 JK'lmoI'l, para CioMelmCl,
C12MelmCl, Ci4sMelmCl, e Ci6MelmCl, respectivamente. Os valores correspondentes para a
série C,PyCl sdo: -330, -437, -598, e -678 JK'lmoI'l, respectivamente. Para a série de
C,AEtBzMe,Cl os valores s3o: -450, -589, -692 e -825 JK'mol?, respectivamente. Esses
resultados mostram que o efeito da temperatura é menos influenciado pela estrutura da

cabeca-polar do que pelo comprimento da cadeia hidrofébica (KIRALY; DEKANY, 2001).

4.5.3. Dependéncia das interagdes na regido interfacial em relagdo a estrutura da
cabega-polar do tensoativo

Conforme mostrado anteriormente, em qualquer temperatura, a ordem de |AG°mic|,
consequentemente, a tendéncia a micelizacdo é CyisAEtBzMe,Cl > CigMelmCl > Ci6PyCl. A
razdo para essa tendéncia de estabilidade micelar é a estrutura da cabeca-polar desses
tensoativos, isso porque a energia de transferéncia da cauda é essencialmente
independente da estrutura da cabeca-polar (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997; ROSEN;
KUNJAPPU, 2012). De forma a avaliar a importancia das interacOes eletrostaticas (atrativas)
entre contra-ions e a cabeca-polar, calculamos as cargas atdmicas dos mondémeros
solvatados em dgua (solvente continuo) e sua correspondente energia de solvatacdo, AGosoh,;

estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.8, a numeracdo utilizada na tabela pode ser
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vista na Figura 4.10. Todos os atomos de hidrogénio no anel imidazdlio tem carga parcial
mais positiva do que os correspondentes atomos no anel piridinio, isso leva a interacdes
eletrostaticas mais fortes na regidao interfacial do primeiro tensoativo. Os hidrogénios do
grupo benzilico ndo sdo acidos, mas a carga positiva no hidrogénio do grupo amida H-N é a
mais alta entre todos os tensoativos, o que reflete a ressonancia no grupo amida. O efeito
dessa acidez na agregacdo é certamente aumentado na micela por causa de ligacdes de
hidrogénio entre mondémeros vizinhos através da amida. O dobramento do grupo benzila
(hidrofdébico) para o interior micelar favorece, também, o processo de micelizagao, conforme

mostrado na Figura 4.11.
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Figura 4.10: Estrutura dos tensoativos e numeracdo (de seus atomos) que serd empregada na
discussaso das cargas atdmicas parciais, veja abaixo.

Tabela 4.8: Cargas atdbmicas para monémeros de C;sMelmCl, C16PyCl e CysAEtBzMe,Cl solvatados por
agua e sua correspondente energia de solvatagao, AG®,,, em kcal mol™. Apenas os atomos relevantes
para a discussao estdao apresentados.

Atomo CiMelmCl  Atomo  C;cPyCl Atomo C.sAEtBzMe,Cl
H?2 0,2368 H?2 0,1642 H?2 0,1383
H4 0,2119 H3 0,1508 H3 0,1117
H5 0,2177 H4 0,1248 H4 0,1141
H6 0,1279 HS5 0,1579 H5 0,1154
H7 0,0788 H6 0,1820 H6 0,1211

H7 0,1241 Ph-CH, 0,1741
H-N 0,4097
H8 0,0823

Energia de Gibbs de solvatagdo do mon6mero em agua, AG’,,, / kcal mol™

CisMelmCl

-26,11

CasPYCl

-12,06

C15AEt BZMe2C|

-26,73




131

Interior
Micelar

Figura 4.11: Imagem pictorial da interface micelar de C;sAEtBzMe,Cl, mostrando as ligacGes de
hidrogénio diretas e mediadas pela dgua e o dobramento dos grupos benzila para o interior micelar.
Na imagem, as dreas em negrito correspondem aquelas na interface micelar. Redesenhado de
Shimizu (SHIMIZU et al., 2004).

4.5.4. Micelizagdo em Dz0

Baseado no fato de que D,0 é mais estruturada do que H,O (SCHOWEN, 1978), pode-
se esperar, principalmente por causa da hidratacdo hidrofébica de hidratacdo do grupo
alquilico do tensoativo, que a agregacao do tensoativo deva ser favorecida nesse solvente
em relacdo a H,0. Os resultados da Figura 4.11 e da Tabela 4.9 estdo de acordo com essa
previsdo para os tensoativos CigMelmCl e C46PyCl. Em H,O a cmc é maior e |AG°mic| é
menor. O termo entrdpico contribui mais do que AHC e para a diferenca entre as energias
de Gibbs de micelizagdao nos dois solventes. Podemos verificar também que a influéncia da
estrutura do solvente é, grosso modo, igual para o LIT e para o tensoativo convencional, o
gue demonstra que as interacdes hidrofdbicas e eletrostaticas na interface de ambos sao

alteradas da mesma forma com a estruturagao do solvente.

Tabela 4.9: Valores de cmc, ami € parametros termodindmicos de micelizagdo para CigMelmCl e
C16PyCl em H,0 e D,0 a 35 °C.

Ci;sMelmCl
cme-ITC/ cmc - Cond. / AG’. / AH®. / TAS® ./
10° mol L™ 10 mol L™ Gmic kJ mol™ kJ mol™ kJ mol™
H,0 0,97 0,91 0,227 -49,71 -10,08 -39,64
D,0 0,57 0,58 0,253 -51,32 -9,01 -42,31
C,6PyCl

cmc-ITC/ cmc — Cond. / Qi AG.../ AH.../ -TAS®, ../
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10> mol L 10> mol L? kJ mol™ kJ mol™ kJ mol™

H,O 1,12 0,97 0,254 -48,32 -6,92 -41,40

D0 0,83 0,81 0,232 -50,45 -6,34 -44,11
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Figura 4.12: Resultados de condutividade e calorimetria para o estudo comparativo entre H,0 e D,0
como solvente para a formacdo de micelas de C;sMelmCl a 35 °C.

1.1.1. Concentragdo interfacial de dgua

O conhecimento das propriedades da agua na interface de agregados, no nivel
microscopico, € um requisito para a compreensdo da solubilizacdo de espécies nesses
agregados, por exemplo para catdlise micelar. A razdo é que a agua interfacial estd
envolvida, entre outros fatores, na solvatacdo de reagentes e dos estados de transicao,
solvatacdo da cabeca-polar de tensoativos e de seus contra-ions e na transferéncia de
protons (BUNTON; SAVELLI, 1987; BUNTON, 1997; BUNTON et al., 1991). Uma importante

propriedade da agua interfacial é sua polaridade microscopica, que pode ser medida pela
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escala empirica de polaridade, Et. Esta pode ser medida pela energia da banda (sensivel ao
meio) de transferéncia intramolecular de carga de um composto solvatocrémico, i.e., uma
sonda. A escala de polaridade da sonda utilizada, a 1-metil-8-oxiquinolinio betaina-5-
sulfonato de sddio é designada E;(QBS). A determinagdo dessa propriedade permite o
calculo da concentracdo “efetiva” de dgua no sitio (médio) de solubilizacdo da sonda,
conforme detalhado anteriormente (NOVAKI; EL SEOUD, 1999a; TADA; NOVAKI; EL SEOUD,
2001; TADA; EL SEOUD, 2002). QBS é uma sonda apropriada porgue esta se comporta como
contra-ion, i.e., fica localizada numa parte externa da regido interfacial de uma micela,
conforme mostrado anteriormente para micelas de haletos de alquiltrimetilamoénio
(NOVAKI; EL SEOUD, 1999a; TADA; NOVAKI; EL SEOUD, 2001; TADA; EL SEOUD, 2002). A
dependéncia de Ey(QBS) com [Surf] esta mostrada na figura 4.12, onde pode-se verificar um
decréscimo abrupto desta propriedade com o aumento de [Surf], indicando um forte
interagdo eletrostdtica tensoativo-sonda, como esperado para a QBS. Por causa dessa
interacdo forte, o valor da polaridade da agua interfacial, ETmiC, foi considerado como igual
ao valor de E;°* observado em concentracdo alta de tensoativo, ou seja, no plato. Conforme
mostrado pelas Equacbes 4.14 a 4.16, a dependéncia de EoP pode ser descrita por um
decaimento exponencial de segunda ordem, com coeficientes de correlacdo > 0,995 para os
trés tensoativos. O niumero de digitos apresentados, embora exceda o niumero de digitos
significativos, foi reportado dessa forma para a possibilidade de se determinar com acuracia

qualquer valor de Ey.

—[Surf] —[Surf]
E2" . wermey = 6346185 + 1,26825¢000216 + 0,32786¢002579; 1% = 0,995 4.14
—[Surf] —[Surf]
E;’bsc pyc = 63,39644 + 1,05313¢000124 + (0,67642e004363; 2 = 0,998 415
16PYCl
—[Surf] —[Surf]
EQbs = 63,53638 + 1,2834¢000171 + (,3493¢000805; 12 = 0,995 4716

C1sAEtBzMe,Cl
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Figura 4.13: Dependéncia de E;°® em funcdo da [Surf] para a sonda QBS. Os pontos s3o os resultados
experimentais e as linhas sdo as curvas exponenciais geradas pelo ajuste de um decaimento
exponencial de segunda ordem. Os resultados para Cy;sMelmCl, Ci;6PyCl e CisEtABzMe,Cl estdo
mostrados nas partes A, B e C, respectivamente.

Os valores de Er(QBS)™ foram convertidos em valores de concentragdo interfacial de
agua, esses resultados estdao resumidos na Tabela 4.10. A conversado é baseada na resposta

dessa sonda em misturas bindrias de 4gua e solventes organicos fora do dominio micelar.
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Utilizamos para esta finalidade as misturas agua/1-propanol (NOVAKI; EL SEOUD, 1997b) e
agua/1,4-dioxano (NOVAKI; EL SEOUD, 1997a).

Tabela 4.10: Dependéncia das polaridades de agua interfacial medidas pela sonda QBS ligada a
micela, E{™°, com a estrutura da cabeca-polar de tensoativo e as concentracdes de &gua
determinadas pela comparagdo com Er das misturas binarias misturas agua/1-propanol e agua/1,4-
dioxano.

[HZO]interfacial/ mol L-l

Tensoativo E;™ / kcal mol™ '
1-propanol  1,4-dioxano
Ci6MelmCl 63,5 38,5 42,2
C16PyCl 63,4 37,2 41,3
CisAEtBzMe,Cl 63,5 38,5 42,2

A concentracdo de agua interfacial tem alguma dependéncia com a mistura binaria
utilizada como referéncia. Isso reflete a ndo-idealidade da relagao entre a escala Er(QBS) e a
fracdo molar de dgua na mistura binaria (fora do dominio micelar). A razdo é a solvatacao
preferencial de QBS pelo componente organico da mistura (EL SEOUD, 2009). Nosso método
resultou em valores consistentes com aqueles calculados para C;NMesCl, 37,9 e 42,2 mol L
! obtidos pelo uso de dgua/1-propanol e dgua/1,4-dioxano, respectivamente, como misturas
bindrias de referéncia (NOVAKI; EL SEOUD, 1999a). Os resultados aqui apresentados sao
também consistentes com aqueles obtidos por um método independente, a saber, o
aprisionamento de ions, [H,0 na interface] = 45 mol L? para 0,6 mol L de CieNMesAcl

(ROMSTED, 2007).

4.6. Efeito do volume da cabeca-polar; C16CalmCl

Esta parte do trabalho visa a compreensdo da influéncia do volume da cabeca-polar
nas propriedades dos LITs. Para esta etapa, sintetizamos a série de tensoativos C16C,ImCl,
sendon =2, 3, 4 e5. As técnicas utilizadas e métodos de calculo foram os mesmos utilizados
anteriormente, com exce¢do da determinacdo de N, por EEL, que ndo foi realizado, pois o
calculo tedrico mostrou-se eficiente anteriormente. Além disso, por se tratar de tensoativos
novos (apenas o CigEtImCl e Ci6BulmCl tiveram sintese e algumas propriedades reportadas
anteriormente), (BALTAZAR et al., 2007; GERMAN-HERNANDEZ 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;



136

PINO; ANDERSON, 2009) determinamos seus valores de cmc e drea minima por cabega-polar

na interface por tensao superficial a 25 °C.

1.1.1. Propriedades micelares de tensoativos (cmc, Nag, Omic)

Os resultados dos experimentos de tensdo superficial, realizados a 25 °C estdo
mostrados na Figura 4.13 e na Tabela 4.11. Podemos verificar, na Figura 4.13, que a
concentragdo micelar critica, dada pela quebra no grafico de y em fungdo de log[Surf],
diminui ao longo da série. Além disso, a inclinagdo das retas na regido abaixo da cmc
também diminui o que corresponde a um aumento na area minima por molécula de
tensoativos na interface solugdo/ar, Amin. Este comportamento é esperado porque o
aumento do tamanho da cadeia lateral na cabeca-polar aumenta a hidrofobicidade do
tensoativo — aumentando assim a tendéncia das moléculas de tensoativos se organizarem na
interface de modo a minimizar a repulsdo entre suas partes polares e o solvente aquoso — e
o volume da cabeca-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.

r ™ = C,MelmCl

Ar \ e C,EtimCl

65 - A C, PrimCl

r ¢ C, BulmCl

L 60_‘ * C, PnimCl
£ 55
< 5l
> L
X 45

™

© 40|
351

45 40 35 30 25 20 45
log([C, ,C,ImCl])

Figura 4.14: Tensdo superficial de solucGes de tensoativos para a série C46C,ImCl a 25 °C. Os valores
de tensao superficial para C;¢MelmCl foram retirados de El Seoud (EL SEOUD; PIRES; et al., 2007).

Tabela 4.11: Dependéncia da estrutura molecular dos tensoativos (volume da cabega-polar) sobre a
concentracdo micelar critica, cmc, a area minima por molécula de tensoativo na interface solugdo/ar,
Anin € a energia de Gibbs padrdo de adsorgao, AG%4. Determinagdes realizadas a 25 °C.

10° x cmc / Anin/ Yeme / MN 10°x Cyo / 0G4 / kI
2 1 cmc/Cy mol™

Tensoativo 1 1
mol L nm m mol L
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C;sMelmCI® 0,87 0,49 40,9 0,41 2,1 -35,64
CiEtimCI 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
CisBulmCl 0,50 0,80 38,0 0,13 3,9 -41,86
C16PnimCI 0,35 1,06 39,6 0,07 4,9 -46,37

DG 45z / k) mol™®

0
AG ads,Hidrof+CP+CH3/ k-l mo

1b
|

-2,50

-35,58

a. Os dados reportados para C;¢MelmCl foram retirados de El Seoud (EL SEOUD; PIRES; et al.,

2007).

b. O ajuste da reta AG

coeficiente de correlagdo, r* = 0.95.

— 0 0 4
= AGggs piarof+cp+cuz T Ncnz2BGags,cuz Para a presente série teve

Tabela 4.12: Dependéncia da estrutura molecular dos tensoativos (volume da cabeca-polar) sobre
nimero de agregacao, N, concentragdo micelar critica, cmc e grau de dissociagcdo do contra-ion,

Olmic-

C,6EtimCI

T/  condutividade 10°x  calorimetria 10>x  tensio superficial Nag 4

Qi

°C cmc® / mol ! cmc® / mol L 10® x cmc® / mol L? calculado® ‘
15 0,68 0,75 - 94 0,20,
25 0,58 0,65 0,88 83 0,20,
35 0,53 0,80 - 72 0,26,
45 0,58 0,86 - 60 0,36,
55 1,21 0,97 - 48 0,34,
65 1,08 1,12 - 37 0,33,
75 1,15 1,35 - 26 0,29,
C16PrimCl

T/ condutividade 10® x calorimetria 10° x tensdo superficial Nag d
o a -1 b -1 3 b -1 c Olmic

C cmc®/ mol L cmc’ / mol L 10°xcmc’ / mol L calculado

15 0,49 0,52 - 81 0,244
25 0,46 0,81 0,71 71 0,24,
35 0,51 0,57 - 62 0,29,
45 0,57 0,65 - 52 0,31,
55 0,84 0,78 - 42 0,31,
65 0,94 0,79 - 32 0,37,
75 1,11 0,95 - 22 0,37,

C]_GBuImCI
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T/  condutividade 10°x  calorimetria 10*x  tens&o superficial Nag §
Olmic
°C cmc® / mol L cmc® / mol L? 10® x cmc® / mol L calculado®
15 0,52 0,49 - 70 0,316
25 0,51 0,46 0,50 61 0,32,
35 0,60 0,51 - 53 0,29,
45 0,65 0,57 - 45 0,28,
55 0,97 0,85 - 36 0,32,
65 1,06 0,92 - 28 0,33,
75 1,09 1,09 - 19 0,41,
C,6PnImCl
T/ condutividade 10* x calorimetria 10% x tensdo superficial Nag d
o a 1 b 1 3 b 1 c Olmic
C cmc® / mol L cmc’ / mol L 10° x cmc” / mol L calculado
15 0,46 0,20 - 60 0,275
25 0,39 0,25 0,35 53 0,303
35 0,56 0,12 - 46 0,275
45 0,74 0,17 - 39 0,31,
55 0,85 0,25 - 31 0,366
65 0,92 0,28 - 24 0,364
75 1,18 0,41 - 17 0,42,

a. Cmc calculada por condutividade pelo método de Carpena (CARPENA et al., 2002).
Cmc determinada por calorimetria pelo método de Kiraly (KIRALY; DEKANY, 2001).
N, calculado pela diminui¢do percentual nos valores de N,, determinados na auséncia de sal
para Cy4N(C,)3Br, n = 1, 3, por célculo tedrico e EEL. O valor percentual calculado foi -13,795%
por carbono na cabecga-polar e corresponde ao valor médio calculado entre experimental e
tedrico. Os valores de N,, em funcdo da temperatura foram entdo calculados a partir dos
valores de N, para o C;sMelmCl (VENABLE; NAUMAN, 1964).

d. dmic por condutividade pelo método de Evans (EVANS, 1956).

A respeito dos dados apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12, podemos ressaltar que:

A eficicia de adsorcdo de um tensoativo na interface L/G é inversamente
proporcional a Amin, Pois é correlacionada com I'max (a2 concentracdo méaxima de tensoativo
na interface). A eficacia de adsorcio é um fator importante na determinacdo de
propriedades como capacidade espumante, capacidade molhante e capacidade
emulsificante. Assim, a eficacia de adsorcdo diminui com o aumento do volume da cabeca-

polar na série C36CnImCl. Uma medida conveniente da eficiéncia de adsor¢cdo de um
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tensoativo na interface L/G é dada pela concentragdo necessaria para reduzir de 20 mN mta
tensdao superficial do solvente. Assim, quanto menor a concentragdao de tensoativo
.. .. . ~ .. ~ -1 .
necessaria para diminuir a tensdo superficial da solucdo em 20 mN m™, maior a sua
eficiéncia. Esta aumenta com o aumento do volume da cabega-polar na série C16C,ImCl. Esse
fator pode ser também constatado pela diminuicdo em AG(’ads ao longo da série, indicando
maior tendéncia de adsor¢gdao com o aumento do volume da cadeia hidrofébica na cabeca-

polar.

Os valores de AG%gs podem ser divididos nas contribuicdes de seus componentes
estruturais: cadeia hidrofébica + anel imidazélio + metila terminal da cadeia lateral na
cabega-polar (AGoads’Hidrof+cp+c|-|3) e metilenos da cadeia lateral da cabeca-polar

(AG s Hidrofscpscua), conforme a Equagdo 4.17:

— AO
AGys = AGgas niaror+cp+cus T Ncr2BGoas e 417

Podemos verificar, entdo que a adicdo de um grupo CH, a cadeia lateral na cabeca-
polar diminui de 2,5 kJ mol™ no AG®,4s para a série estudada. O ajuste da reta representada
pela Equacdo 4.17 desconsiderando o tensoativo C36PnImCl ndo aumenta o coeficiente de
correlagao apesar de alterar um pouco as contribuicdes de cada grupo estrutural, indicando
gue ndo ha tendéncia de que a cadeia lateral tenha um tamanho maximo para causar essa

diminuicdo em AGoads, 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 minimo de cmc na faixa de
25 a 35 °C) e com o aumento do volume da cabeca-polar do tensoativo: a cmc determinada
por tensao superficial diminui com o aumento do volume da cabeca-polar, de acordo com a

Equacdo 4.18 a 25 °C, por exemplo:
log(cmc) = —2,900 — 0,136Np,, 72 = 0,98 418
sendo Ncw2 = 1, 2, 3 e 4 0o numero de metilenos na cadeia lateral da cabeca-polar.

No que concerne a concordancia entre as os valores determinados pelas diferentes
técnicas, o significados dos resultados sdo menos evidentes. Em primeira instancia

verificamos que ha boa concordancia entre os valores determinados por tensdo 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 diferenca entre
CMCcond € CMCirc @aumenta com o aumento do volume da cabeca-polar. Essa discrepancia
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 cabega polar causa aumento nas
interacOes entre as moléculas de tensoativo. Nota-se que apenas a curva para o C;gMelmCl
aproxima-se da idealidade (platés paralelos a abcissa abaixo e acima da cmc) enquanto que
para os outros tensoativos verifica-se que a regido abaixo da cmc ndo pode ser caracterizada
por um platd paralelo ao eixo x, como é esperado para um sistema ideal. No lugar disso
encontramos comportamento distinto para CigEtImCl e Ci6PrimCl — desde o inicio do
experimento, a cada adicdo, o valor de AH%4 diminui — e para Cy6BulmCl e Ci6PnimCl —
verificamos um aumento em AH’%; no inicio da curva seguido pela queda brusca
caracteristica da formacado de micelas. Além disso, essa queda na intensidade do calor é mais
branda para os quatro tensoativos do que para o C;gMelmCl, indicando que a transi¢do para
o sistema micelizado ocorre numa faixa de concentracdo maior para estes do que para o
CisMelmCl. Esses fendbmenos ndo estdo conformes com a agregacao numa concentragao
especifica e podem estar associados a formacdo de agregados pré-micelares. Outras
evidéncias para a formacao destes foram encontradas nas medidas de dinamica micelar por
RMN e este fendmeno serd discutido adiante, na secdo 4.6.3. Por ora é importante perceber
gue o modelo utilizado para ajuste dessas curvas ndo leva em consideracdo tais fatores e
isso pode ter levado a determinacdo de valores de cmc tendenciosos, dai decorre que cmcrc

< CMCcond-

CmMeImCI
C,EtimCI
CmPrImCI
C,,BulmCl
C,.PnimCl

A4 b O D

00 05 10 15 20 25 30
10° x [Surf] (mol L™)
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Figura 4.15: Entalpogramas da série de tensoativos C;,C,/mCl, n =1 (0O), 2 (0),3(A),4(V)e 5 () a
45 °C.

Os valores de N,g foram calculados utilizando a diminuigdo percentual nos valores de
N.g (determinados na auséncia de sal por Venable e Nauman (VENABLE; NAUMAN, 1964)
para Ci4N(Cn)3Br, n = 1, 3, por cdlculo tedrico e EEL. O valor percentual calculado foi -
13,795% por carbono na cabeca-polar e corresponde ao valor médio calculado entre
experimental e tedrico. Os valores de N,g em fung¢do da temperatura foram entdo calculados
a partir dos valores de N,z do CiMelmCl. Verificamos, assim, que o aumento da cadeia
hidrofébica na cabega-polar diminui N,g 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 |lnax € V de acordo com o comprimento

da cadeia hidrofébica com as equagdes 4.19 e 4.20:
lHidTOf = 0,9 lmax = (0,154 + 0,1265 n) [nm] 4.19
V= (27,44 269n) 1073 [nm3] 4.20

Sendo lyidrof, Imax, N € V, respectivamente, o comprimento da cadeia hidrofébica na
micela, o comprimento da cadeia hidrofébica se totalmente estendida, nimero de carbonos

na cadeia hidrofdbica e o volume da cadeia hidrofdbica.

Assim, de acordo com a Equacdo 1.1, podemos calcular o fator de empacotamento f
para toda a série utilizando as equag¢des 4.17 e 4.18 e os valores calculados de Anin,
considerando que a cabeca polar ocupa a mesma area na interface ar/agua e na interface
micelar. Obtemos, entdo, 0,49, 0,37, 0,31, 0,29 e 0,22 para CysMelmCl, C6EtImCI, C16PrimCl,
C16BulmCl e C46PnImCl. Essa diminuicdo do fator de empacotamento evidencia a tendéncia

de haver N,g menores ao longo da série.

Os valores de amic aumentam com a temperatura — conforme explicado
anteriormente — e com o aumento do tamanho da cadeia lateral na cabecga-polar. A maior
dissociacdo do contra-ion é causada pelo impedimento estérico causado pelo volume
ocupado pelas cadeias laterais na interface, que expulsa os anions de se aproximar do
tensoativo catidnico (ZANA, 1980). Esse aumento em anmic tem grandes consequéncias para o

AGomic porque um aumento em Qi tende a diminuir IAGomicl enguanto a diminuicdo nos
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valores de cmc tende a aumentar |AG°mic|. Esses dois fatores sdao opositivos e podem acabar

se cancelando na contribuicdo para |AG°mic|, como veremos a seguir.

4.6.1. Pardmetros termodindmicos de miceliza¢@o (AG%mic; AHmic, AS%mic; ACp%mic)

Os parametros termodinamicos da série C16C,ImCl estdo apresentados na Tabela 4.13
e na Figura 4.16. Como aumentamos o volume na cabega-polar dos tensoativos aumentando
seu carater hidrofébico (volume da cadeia lateral), esperdvamos que o aumento no volume
da cabeca polar causaria maior tendéncia a micelizacdo (aumento em |AG’mic|). Este
aumento deve ser menor do que no caso de aumento da cadeia alquilica primaria, como, por
exemplo, de C;oMelmCl para C;;MelmCl. A razado é que os grupos alquilicos secundarios (de
C16CnlmCl), sendo localizados na interface micelar, sdo hidratatos tanto no estado de
mondémero, como no agregado. Além disto, o aumento do volume de (C,) na série C16C,MeCl
favorece a micelizag¢ao por intera¢des 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 Omi,, @ diminuicdo da cmc que favorece a micelizagdo e é
dirigida pela maior hidrofobicidade ao longo da série e 0 aumento em o pic resultado do
impedimento estérico causado pela presenca das cadeias lateral ligada ao anel heterociclico
carregado. O resultado final é apenas uma pequena variacio em |AG’mic|. Por exemplo, a
diferenca em |AG°mic| entre CiMelmCl e C36PnImCl a 25 °C é de apenas 1,3 kJ mol'l, ainda

gue a cmc do ultimo seja menos da metade da cmc do primeiro.

Tabela 4.13: Dependéncia dos parametros termodinamicos de micelizagdo com a estrutura da
cabeca-polar (volume da cadeia lateral) e com temperatura.

CcEtImCI
T/°C AG®ic / kI mol™ AH® e / kI mol™ -TAS® i / k) mol™ AC mic / I K* mol™
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

chPrImCI
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T/°C DG’/ kI mol™ AH® i / k) mol™ -TAS e / kJ mol™ AC mic /1 K* mol™
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
C1sBulmcCl
T/°C AG’ic / k) mol™ AH’ i / k) mol™ -TAS mic / k) mol™ AC mic / J K mol™
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 AG’ic / k) mol™ AH’ i / k) mol™ -TAS mic / k) mol™ AC mic / J K mol™
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: Parametros termodinamicos de micelizacdo calculados a partir de cmc e ami calculados

por condutividade e AH i calculado por ITC, AG®mic (O); AH  mic, (O); -TAS  mic, (A). Parte A: Ci6EtImCl;
parte B, Cy6PrimCl; parte C, C46BulmCl; parte D, Cy6PnIimClI.

Para compreender melhor os fatores que regem a termodindmica de micelizagao,
podemos analisar os efeitos dos grupos que compdem os tensoativos. Para tal,
consideramos que: a contribuicdo da cadeia alquilica primdria (Cy6) € constante; a
contribuicdo do grupo secunddria é composta de N vezes a contribuicdo de cada metileno

(CHz) mais a metila terminal da cadeia secunddria e a cabeca polar (anel imidazdlio); temos

(Equacdo 4.21):
Param.Termodin. = contrib.de (CP + Cy4 + CH3) + Ny, X contrib.de (CH,) 4.21

Os resultados desse calculo estdo apresentados na Figura 4.17 na faixa de

temperatura de 15 a 75 °C e os valores para 25 e 45 °C estdao apresentados na Tabela 4.14.
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Figura 4.17: Dependéncia do nimero de grupos metileno na cadeia carbOnica da cabega-polar do
tensoativo, Ncy2 Nos parametros termodindmicos de agregacao de C;¢C,ImCI.

Tabela 4.14: Contribui¢cdes dos grupos que constituem as moléculas de tensoativo: CH, na cabeca-
polar e Cy6, CP e CH3 para os parametros termodinamicos de micelizagdo, nas temperaturas de 25 a
45 °C, para a série C46C,ImCl.

C16C.ImCI

T/°C DG cpecrsscns AG’ ey AH  pic16rchs AH ey TAS cpscasachs TAS e
25 -50+1 0,01+0,4 -2+1 -0,310,4 47+2 0,3#0,6
45 -50,3+0,7 -0,0740,3 -13,4+2 -1,240,9 36+2 1+1

Os coeficientes de correlagdo muito baixos, > 0,3, 0,3, e 0,2 para os graficos de AG® i, AH i €

TAS® e, respectivamente, refletem a baixa inclinacdo das retas ajustadas, ou seja, a pouca

dependéncia dos parametros termodinamicos com o volume da cabega-polar. AG i, AH i € TAS e
~ -1

estdo em kJ mol™.

Verifica-se que os parametros termodindmicos de micelizacdo tem pouca
dependéncia com o volume da cabeca-polar. Todos os valores de AGOCHZ, AH iy € TAS chz
calculados a partir das regressdes lineares tem erro associado maior do que sua grandeza;
sdo, portanto, de pouca validade estatistica. Ainda assim, verifica-se na Figura 4.17 uma
nitida tendéncia a diminuicdo da contribuicdo de ASOCHZ e aumento da contribuicdo de AH°CH2

para a micelizacdo em toda a faixa de T estudada, especialmente a T alta a tendéncia é
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maior. Essa andlise nunca foi feita antes para LITs, mas era de se esperar encontrar
contribuicGes menores do que aquelas devidas a um grupo metileno na cauda dos
tensoativos. O motivo é que a insercao de um grupo metileno na cabega-polar causa menor
ganho energético, pois a interface micelar ndao constitui um ambiente totalmente apolar e a

insergao deste diminui a eficiéncia de empacotamento entre as moléculas de tensoativo.

4.6.2. Micelizagdo em D20

De forma a viabilizar os estudos de dinamica micelar por RMN, um estudo de
micelizagao em D,0 foi realizado. A necessidade vem da diminuigao no valor da cmc nesse
solvente ocasionada pela maior estruturacdo em relacdo a H,0O. Realizamos titulagGes
calorimétricas isotérmicas na faixa de T de 15 a 35 °C, visto que o AHomic 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 viavel calcular a cmc a 25 °C em D,0.

A Figura 4.18 representa os entalpogramas obtidos por ITC para os tensoativos da
série estudada. Os valores de cmc e AH% calculados estdo descritos na Tabela 4.15.
Conforme esperado e discutido anteriormente, se¢do 4.5.3, os resultados estdao de acordo
com com aqueles obtidos para os tensoativos C;MelmCl e C16PyCl. Em H,0 a cmc é maior e

AHomic é ligeiramente menor.

12 C,,MelmClI C,EtimCl » C,,PrimCl

Todos os graficos estao
na mesma escala.

1 462C

() 25°C

A 35°C
Pontos: experimental
Linha: calculado

00 05 10 15 00 05 10 15

10° x C(Surf) (mol L)

Figura 4.18: Entalpogramas da série de tensoativos C;¢,C,ImCl, a 15 (O), 25 (O) e 35 °C (A) em D,0.



Tabela 4.15: Valores de cmc e AH®,,. calculados através das titulagdes calorimétricas em D,0.
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10° x cmc calorimetria / mol L™

AH,.. / k) mol™

Temperatura / °C 15 25 35 15 25 35
CiMelmCl
H,0 0,98 0,99 0,97 4,25 -2,75 -10,08
D,0 0,97 0,83 0,89 6,06 0,43 -6,12
CisEtimCl
H,O0 0,75 0,65 0,80 4,46 -2,24 -7,16
D,0 0,89 0,82 0,64 5,74 0,48 -5,94
Ci6PrimCl
H,O0 0,52 0,81 0,57 6,02 -1,50 -8,06
D,0 0,64 0,40 0,49 6,51 -0,46 -6,13
Cyi6BulmCl
H,0 0,49 0,46 0,51 4,86 -1,44 -9,83
D,0 0,43 0,40 0,45 5,86 -0,73 -7,47
CiPnimCl
H,O0 0,20 0,25 0,12 -5,08 -4,54 -12,62
D,0 0,32 0,22 0,45 6,35 0,98 -7,23

4.6.3. Comportamento dind@mico de micelas aquosas de tensoativos

4.6.3.1.

Determinagdo dos coeficientes de difusdo micelar por RMN

Os coeficientes de difusdao micelar de tensoativos dependem da concentragao

(FERREIRA et al., 2007, 2010). Na Figura 4.19, estdo representadas as curvas de decaimento

do sinal em RMN-GCP em funcdo de (b), variando-se a intensidade do gradiente de campo,

(g), para varias concentragGes de tensoativo. Nesse grafico, o médulo do coeficiente angular

equivale a Dgps, sendo Dgps 0 coeficiente de difusdo observado no experimento. Fica

evidente, portanto que Dops € maior em concentracdes baixas do que em concentragdes

altas.
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[C, ,MeImCI]/ mM
a 0,17
0,76
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3,09
6,09
10,74

v AOdDoO

b=1y*g°8(A-8/3) (10" m?s)

Figura 4.19: Intensidade de sinal de RMN medida em fun¢do da forca do gradiente de campo
magnético para varias concentracdes de C,gMelmCl: 0,17 (O), 0,76 (O), 1,29 (A), 1,75 (V), 3,09 (Q),
6,09 (<) e 10,74 x 10 mol L™ (1>).

Dobs pode ser considerado como a soma das contribuicbes das espécias livres e

micelizadas (na auséncia de outras espécies em solucado) de acordo com a Equacdo 4.22:

Dops = Diiyrefiivre + Dmicfmic 422

onde Dops, Diivre, Dmic, fiivre € fmic correspondem aos coeficientes de difusdao observado, de

espécies livres, das micelas e as fracdes de tensoativo livre e na micela, respectivamente.

Assim, o cdlculo de Dpi., € bastante dependente da fracao de tensoativos livres e
micelizados, principalmente em concentragdes baixas, nas quais a razao fiyre/fmic € proxima
de um, assim, é importante conhecermos precisamente os valores de cmc dos tensoativos
em D;0. A determinacdo de Djye cOm precisdo também é importante. Djye deve ser
independente da concentracdo do tensoativo quando ndo ocorre agregacao (pré-micelar) e
os monometros difundem livremente no seio da solucdo. Pode-se verificar, na Figura 4.20
gue este é, de fato, o caso para o CigMelmCl. Porém, tanto para CieEtImCl, C46PrimCl e
C16BulmCl verifica-se um descréscimo de Dops com 0 aumento da [Surf], a partir de uma certa
concentracdo minima, doravante denominada concentra¢do pré-micelar critica, cpc (Figura
4.20). Esse decréscimo pode ser atribuido a formacdo de agregados pré-micelares, ja que

qualquer tipo de agregacdo diminui a mobilidade das espécies. No caso do Ci6PnIimCl, o
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baixo valor da cmc impossibilitou a determinacdo precisa da regido abaixo da cpc (sinal baixo
na RMN, levando a problemas experimentais como longo tempo de equipamento necessario
para a realizacgdo da medida e impossibilidade de realizar o “shimming”) e,
consequentemente, o valor de cpc. Ainda assim, pode-se inferir que este (CiPnImCl)
também forma agregados pré-micelares, visto que nos entalpogramas (Figuras 4.15 e 4.18)
verifica-se comportamento nao ideal, as curvas ndao tém patamar abaixo da cmc, ou seja, na

faixa de [Surf] estudada, ha agregacao continua abaixo da cmc.

4.5

@
o
—

(m*s™)

@
o
T

obs
>

—
a C,,MelmCl
'O C,EtimCl |
A C,PrimCl
&> CBumcly 7 7
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

C(Surf)/emc

10" x D
N
(6]

N
o

Figura 4.20: Dependéncia do coeficiente de autodifusdo de tensoativos com a concentra¢do na
regido abaixo da cmc, dividida pela cmc de cada tensoativo.
Os valores determinados de cpc, Dijve, € 0s valores de coeficiente de difusdo dos

agregados pré-micelares determinados na cmc, Dy, estdo apresentados na Tabela 4.16

Tabela 4.16: Valores de cpc, Djye € Dy determinados a partir dos valores de Doy Na regido de
concentragdes abaixo da cmc.

Tensoativo 10°xcpc/molkg™ cpc/cmc 10 X Djyre / m?s™ 10 x Dy / m’s™

CieMelmCl - - 3,96 -
CieEtImCI 0,2598 0,32 3,42 2,19
CiPrimCl 0,1935 0,48 2,82 1,69
C16BulmCl 0,2438 0,61 2,67 1,84

Cy6PnimCl - - 2,65 -
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A presenca de agregados pré-micelares causa desvios grandes no uso do modelo que
considera apenas duas espécies em solucdo: tensoativos livres no seio da solucdo e
tensoativos na micela, Equagao 4.22. Dessa forma utilizaremos um modelo que compreende
trés espécies em solucdo: tensoativos livres, tensoativos em agregados pré-micelares e

tensoativos nas micelas. Para tanto precisamos assumir que:

1. Na regido de concentragdes abaixo da cpc, temos em solugdao apenas tensoativos
livres, que correspondem a concentragao total (analitica) de tensoativo na solugdo,

estes tém coeficiente de difusdo constante, denominado Djiyre.

2. Na regido de concentracdes acima da cpc e abaixo da cmc, temos em solugdo

tensoativos livres, com concentracao constante e iqual a cpc e agregados pré-

micelares, com coeficiente de difusdo constante, denominado Dys. A concentragdo
de agregados aumenta com o aumento da concentra¢dao de tensoativos em
solucdo. Essa premissa considera agregados pré-micelares de tamanho constante,
ou seja, o niumero de monémeros que compdem estes agregados ndo varia com a
concentracao total de tensoativo em solugao, o que é uma simplificacao visto que
ndo ha bases tedricas para corroborar esta afirmacdo. Esta foi utilizada por falta de
mais informacgdes acerca dos agregados pré-micelares de forma a viabilizar o

calculo de Dpc.

3. Na regido acima da cmc temos em solucdo tensoativos livres com concentracdo
constante e igual a cpc, agregados pré-micelares com concentracdo constante e
igual a cmc-cpc e micelas aquosas, com coeficiente de difusdo denominado Dpic. As
micelas tém coeficiente de difusdo que variam com a concentracdo total de

tensoativos em solucgao.
Dessa forma, podemos escrever, para regides acima da cmc (Equacdo 4.23):
Dobs = Dlivreflivre + Dpréfpré + Dmicfmic 4.23

Sendo Dijivre € Dpre constantes e determinados no experimento de RMN abaixo da
cmMC; fiivre, Tore € fmic 30 facilmente determinados pelos valores de cpc e cmc e Dgps € 0 valor
medido nos experimentos de RMN. Calcularemos, dessa forma, os valores de D para cada

concentragao medida de tensoativo em solugdo. A impossibilidade de determinar cpc para
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C16PnImCI deixa-o, por ora, fora dessa discussdao. As fracdes de espécies livres, em pré-
agregados e micelizadas para os tensoativos estudados em fung¢do da concentracdo de

tensoativo estdo apresentadas na Figura 4.21.
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—&— mic

1.0 C1eMelmClI C16EtimCI
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10° x C(Surf) (mol kg') 10* x C(Surf) (mol kg™)

Figura 4.21: Fracdo de espécies presentes em solucdo ao longo da faixa de concentracdo estudada.
Os simbolos quadrado, circulo e tridngulo representam, respectivamente, as fracdes de tensoativo
livre, tensoativos em agregados pré-micelares e tensoativos em micelas.

Uma vez determinadas as fracGes de cada espécie, podemos calcular D de acordo
com o modelo proposto. Na figura 4.22, pode-se verificar os valores de Dops para 0s cinco

tensoativos em questdo. Na figura 4.23, as curvas de Dmic em funcdo da concentracao de

tensoativo estdo apresentadas.
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Figura 4.22: Valores de Dy, em fungdo da concentragdo de tensoativo para C;sMelmCl (B), CygEtImCI
(@), C16PrimCl (A), C16BUlmCI (@), e C14PnImCl ().

o C,MelmCl
20} 1
o C,EtmCl
A C16Pr|mC|
< > 16}
"® & C,,BulmCl
N
E 12}
°
DE
- 0.8+
e
S oal
0 5 10 15 20 25

C(Surf)lemc

Figura 4.23: Dpc calculado para CigMelmCl (H), Ci6EtImCl (®), Ci6PrimCl (A) e C16BulmCl ().

Tanto em Dgps cOMo em Dpic, €m concentracdes baixas de tensoativo os coeficientes
de difusdo determinados sdao maiores do que aqueles medidos em concentragdes altas de
tensoativo. Verifica-se que abaixo da cpc o coeficiente de difusdo é independe da [Surf], de
acordo com tensoativos livres em solucdo. A partir da cpc e até a cmc, verifica-se uma
pequena dominuicdo de Dops cOM 0 aumento da concentracdo de tensoativo; tal diminuicdo

de Dops pode ser explicada pela formacao de agregados pré-micelares. A agregacao de alguns
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tensoativos em solug¢do aquosa, antes da cmc foi constatada anteriormente pela observacao

de catdlise “micelar” abaixo da cmc (BONAN et al., 1990; BUNTON; CUENCA, 1987).

Apds a cmc, verifica-se uma brusca queda de Deps € Dmic NOs estagios iniciais da
micelizagao, em seguida verifica-se uma tendéncia para valor constante. Para C;sMelmCl e
Ci6EtImCI essa queda se dd em concentracdes de 1 a 2 vezes a cmg, ja para CigPrimCl e
C16BulmCl, ndo se atinge o patamar antes de aproximadamente 10 vezes a cmc. Esse
comportamento indica uma transicdo gradual para o sistema micelar nos tensoativos com
cabecga-polar de maior volume e pode ser explicado pela nao idealidade do sistema devido
ao empacotamento menos eficiente conforme aumento no volume da cabega-polar,
conforme discutido para os dados de calorimetria. A Figura 4.24 serve como exemplo
pictorial desse fenémeno. A cadeia lateral na cabeca-polar impede a aproximacdo das
cabecas polares dos tensoativos na interface micelar, diminuindo assim o empacotamento

nas micelas.

Figura 4.24: Imagem pictorial representando a eficiéncia de empacotamento nas micelas de
C16BulmCl e Cy;gMelmCl.

Ainda, através da figura 4.23, podemos verificar que ndo hd mudangca de morfologia
das micelas na faixa de concentracdo medida, pois, caso ocorresse mudanca de morfologia,
haveria também mudang¢a no N,y das mesmas, e, consequentemente, no coeficiente de
difusdo. Esse comportamento é esperado, pois, conforme mostrado anteriormente, micelas
aquosas contendo cloreto como contra-ion ndo tém tendéncia 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
pardmetro para o calculo do raio hidrodindmico das micelas aquosas, de acordo com a

equacao de Stokes-Einstein, Equag¢ao 1.15.

Dessa forma, podemos utilizar para o cdlculo de Ry: kp, = 1,380658 102 | K'l, T=
298,15 K, no = 1,542 10 Pa s. Esta ultima é calculada da seguinte forma, o valor da
viscosidade de D,0 a 25 °C (1,0935 10 Pa s (KESTIN et al., 1985)) foi multiplicado por um
fator de correcdo ja que o solvente neste caso é composto de D,0 + tensoativos livres em
solucdo + agregados pré-micelares. Por falta de dados de viscosidade desses tensoativos,
utilizamos a relagao entre a viscosidade de C;6PyCl 0,1 mol L em H,0 e a viscosidade da H,0
pura nas mesmas condicoes. Na Tabela 4.17 constam os valores limites de D, calculados
pelo ajuste de um decaimento exponencial de 12 grau as curvas experimentais, e os
respectivos valores de Ry determinados pela Equacdo 4.24. No caso do CyPnIimCl, como ndo
foi possivel determinar cpc, e, consequentemente Dpi, utilizamos outro método para
determinar o valor limite de Dmic, que explicaremos a seguir. Conforme se aumenta a
concentracdo de tensoativo, diminuem a fracdo de tensoativos livres e de pré-agregados
micelares no meio, dessa forma um método alternativo que pode ser utilizado para o calculo
de Ry é usar o valor limite de Dops (no lugar de Dnic) ja que em concentracGes altas estes se
aproximam. Para validar o uso desse método para Ci6PnImCl, comparamos os valores para

todos os tensoativos. Os dados estdo apresentados na Tabela 4.17.

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

_ 10" X D e 10" X Dgps . .
Tensoative (limite) / m*s™ (limite) / m*s™ Ru (Dl / A Ru (Dass) / A
CisMelmCl 0,37 0,76 38 19

Ci6EtImCI 0,44 0,63 32 22
Ci6PrimCI 0,77 0,65 18 22
Ci6BulmCl 0,59 0,63 24 22
Ci6PnImCI - 0,68 21

Podemos verificar que os valores sdo similares entre si e, de maneira geral, o

coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da cadeia. Dessa forma, o raio
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hidrodindmico diminui ao longo da mesma, concordando com a hipdtese exposta acima de
que o fator de empacotamento é menor, tendo, portanto as micelas menor nimero de
agregacdo e menor raio. Pequenas variacbes apresentadas na Tabela 4.17 como por
exemplo o alto valor de Ry determinado para o CigMelmCl até o presente momento nao
podem ser explicadas; mais experimentos sdo necessdrios para que tenhamos informacoes
mais detalhadas sobre as estruturas desses sistemas micelares visto que outros fendémenos
podem estar acontecendo, como o dobramento da cadeia secundaria para o interior micelar,

diminuindo assim o Ry.

Tendo os valores de Ry, podemos, em principio, calcular valores de N, considerando
a micela esférica e utilizando Von calculado por teoria do funcional da densidade (DFT). Um
problema, no entento, surge para a realizacdo desse calculo. Se calcularmos o volume da
micela utilizando Ry, entdo teremos o volume correspondente da espécie dinamica, ou seja a
gue difunde em solugdo. Esta é composta de cations, anions e algumas moléculas de agua.
Assim o procedimento correto é considerar, no volume do mondémero o volume do cdtion, o
volume do anion, multiplicado pelo seu grau de associacdo (pois para cada cation ha uma
fracdo PBmic de dnions na micela) e o volume de uma molécula de agua multiplicado pelo
numero de moléculas de dgua por monémero numa micela. Essa razdo (NH20/Nmon), POrém
ndo pode ser facilmente determinada e ndo ha consenso sobre seu valor. Poderiamos
pensar, por exemplo que o contra-ion traz consigo para a micela sua primeira camada de
hidratacdo. No caso do cloreto, esta possui ca. quatro moléculas de dgua (MARCUS, 1997).
Este nimero deveria ser multiplicado ainda por Bmic. Nesse caso, seria considerado que
apenas os contra-ions contribuem para a hidratacdo da interface micelar. Lindman, em seus
estudos de dindmica de micelas por RMN calculou alguns valores para a relagdo, ressaltando,
porém o grande erro associado a esses valores. O calculo foi feito medindo os coeficientes
de difusdo da agua pura e em sistemas micelares e como a fracdo de agua nas micelas é
muito pequena, o erro associado é muito alto mesmo em sistemas concentrados. Assim,
Lindman (LINDMAN et al., 1984) reporta npao/Nmon = 7-10 para octanosulfonato de sddio,
NH20/Nmon = 5-10 para n-dodecilsulfato de litio, Ny20/Nmon £ 10 para CigNMesBr e Np20/Nmon =
20 para colato de sédio. Parece, portanto ndo haver concordancia entre os valores e um
estudo sistemadtico se faz necessario. Na auséncia de suporte para a determinagao do

numero de moléculas de agua que deveriam ser adicionadas ao volume do monémero,
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decidimos por realizar o calculo inverso; utilizar os valores de N,; determinados
anteriormente para calcular o nimero de moléculas de dgua por monémero nas micelas da
série C16CalmCl. Assim, procedemos da seguinte forma: para evitar espalhamento excessivo
de dados, ajustamos uma reta a todos os valores de Ry determinados em funcdo do nimero
de carbonos na cadeia lateral (Ry = 29.857 — 2.029 N.), assim calculamos a dependéncia
de Ry com o comprimento da cadeia; em seguida realizamos o calculo de N, considerando
10 a 20 moléculas de dgua por molécula de tensoativo e Vuo = 30.01 A% Ainda que a
gualidade dos dados seja pobre para a definicdo de valores acurados ou precisos, verifica-se
que para a obtengdo de valores razodveis de N,g, 0 nUmero 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
gue o grupo volumoso na cabeca-polar exclui parcialmente as moléculas de dgua do interior

micelar. A Tabela 4.18 resume as possibilidades e os valores de N,g calculados.

Tabela 4.18: Valores de N, calculados através de Ry e Viyon considerando 10 — 20 moléculas de adgua
por mondmero de tensoativo na micela.

° Vmon/ Nag Nag Nag Nag Nag Nag Nag

Tensoativo Ry /A .
A3 calc. (10) (12) (14) (16) (18) (20)
CisMelmCl  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
C16Bulmcl 21.7 331.65 61 68 62 57 53 49 46
C16PnIMCI 19.7 334.61 53 51 46 43 39 37 34

E evidente que os valores calculados ndo s3o precisos, portanto, ndo devemos tomé-
los por valores absolutos, ainda assim, fica evidente a tendéncia de diminui¢do de N,z com o

aumento do volume da cabeca-polar e a concomitante menor hidratacdo do interior micelar.
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5. Conclusoes

As propriedades micelares de LITs foram determinadas e correlacionadas com as
varidveis estruturais presentes nesses tensoativos. Dados de condutividade e calorimetria
foram empregados para o cdlculo de cmcs, e dos pardmetros termodindmicos de
micelizagdao. Com dados de condutividade é possivel determinar amic por dois métodos: o
método de Frahm para é apenas uma aproximacao, resulta em valores superestimados de
Omic- A equacdo de Evans é mais acurada e deve ser empregada mesmo quando o valor de
N.g ndo for conhecido com precisdo, pois o efeito deste é pequeno no valor de Omjc. NOs
descrevemos um procedimento novo para o cdlculo de N,z em diferentes temperaturas
usando cdlculo tedrico e apenas alguns dados experimentais de C,MelmCl. Os valores de
ONag/OT calculados dessa forma podem ser extrapolados para outras séries de tensoativos de
estrutura molecular semelhante, como foi o caso para C,PyCl. Condutividade e ITC sdo
técnicas complementares para se conseguir valores confidveis para os parametros
termodinamicos de agregacdo. Dados da primeira técnica permitem a determinacdo de Qmic,
porém, o tratamento de van’t Hoff, para determinacdo indireta de AH®ic € deficiente para
micelas ibnicas porque nao considera fatores importantes na micelizacao desses sistemas,
como varia¢des no tamanho, densidade de carga e hidratacdo das micelas que acompanham
o aumento da temperatura. Por outro lado, a ITC é uma técnica apropriada para a

determinacdo de um valor confidvel de AH® i, €, portanto, tendo Omic, AG? ic € AS° mic.

A correlacdo entre estrutura e propriedades dos tensoativos foi realizada em trés
etapas. Inicialmente estudamos o comportamento em fun¢do do comprimento da cadeia
hidrofébica na série C,MelmCl. Verificamos que o aumento da cadeia causa diminuicdo da
cmc, de apic e de AG®,ic e aumento de Nag. As contribuicdes relativas de entalpia e entropia
para a energia de micelizacdo foi dividida entre os componentes estruturais da série, cabeca-
polar+metila terminal e metilenos da cadeia. O valor de AG®,ic/CH, é semelhante aqueles de
tensoativos convencionais, indicando que a diferenca de comportamento de LIT em relagao
a estes é devida a estrutura da cabeca-polar. Em seguida comparamos esta mesma série
com tensoativos convencionais de estrutura parecida: C,PyCl (contém anel heterociclico) e
C,AEtBzMe,Cl (contém anel aromatico, e uma amida capaz de formar ligacGes de
hidrogénio). A dependéncia dos parametros termodinamicos de micelizagdo com a estrutura

de tensoativos e a temperatura foi analisada da seguinte maneira. A energia de Gibbs de
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micelizagdo, segue a seguinte tendéncia|AG°mic(CnAEthMe2CI)| >> |AG°mic(CnMeImCI)| >
| AG®mic(CaPYCl)|. Para CoAEtBzMe,Cl, 0 alto valor de |AG%mic| é devido essencialmente a
contribui¢Ges entalpicas na regido interfacial, por causa do carater acido de —CONH e as
interacdes hidrofdbicas entre o grupo benzila e o interior micelar. Para C,MelmCl, é devido a
relativa acidez do H2 do anel imidazélio e para C,PyCl a falta de hidrogénios relativamente
acidos. Essa conclusdo concorda com os valores de cargas atébmicas parciais calculadas:
0.410 (N-H amida), 0.237 (H2 do imidazdlio) e 0.182 (H6 do piridinio). Por fim, a estrutura da
cabeca-polar foi modificada para verificarmos a influéncia do volume da mesma em LITs. Na
série C16CalmCl, verificamos que o aumento de (n) causou, diminui¢gdo na cmc, N,z e Ry e
aumento em Omic, Amin, Dobs € Dmic. Verificamos ainda, pouca influéncia na termodinamica de
formacdo de micelas, porque as contribuicdes de cmc e omic para AG’mic praticamente se
cancelam. Um resultado inesperado foi a constatacdo da formacdo de agregados pré-
micelares, que influenciaram experimentos de RMN-GCP e ITC. O comportamento da série
foi atribuido a desidratacdo da regido interfacial que acompanha o aumento do volume da

cabeca-polar, expulsando também contra-ions dessa regiao.
Perspectivas para estudos futuros

Um fator importante a respeito de LITs é sua variabilidade estrutural. Combinacgdes
praticamente ilimitadas de contra-ions e cabecas-polares podem ser previstas. Isso oferece
muitas possibilidades para aplicagdes, porque as interagdes, eletrostaticas e hidrofdbicas, na
regido interfacial podem ser aperfeicoadas de acordo com as necessidades pela combinacao
de cdtion (natureza dos substituintes na cabeca polar) e anion (densidade de carga e
hidratacdo) apropriados. Outro fato que pode ser levado em consideracdo para suas
potenciais aplicacbes sdo as propriedades que Lls tém quando puros, que possibilitam sua
aplicacdo em processos de separacdo e como solventes. Assim, muitas possibilidades surgem
pelo uso de LITs em ambas as formas na area industrial. A compreensdo de seu
comportamento em solucdo e das forgas que dirigem sua agregacdo é importante para
esclarecer a estrutura mais adequada para determinada aplicacdo. Esperamos que o

presente trabalho tenha contribuido para o desenvolvimento dessa compreensao.
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APENDICES
APENDICEA - Equagées envolvidas nos experimentos de tensio superficial;

calculo de Cz0, Yeme) 'max, Amin € AG%aqs

A concentracdo de excesso maxima de tensoativo na superficie, I'max, € a area
minima disponivel por molécula de tensoativo na interface solucdo aquosa/ar, Amin, podem
ser obtidos utilizando a equagdo de adsorgdo de Gibbs, desenvolvida aqui para um
tensoativo catidnico, Equagdo A.1.

—dy = RT(Iy+dlnay+ + Ix-dlnay-) A.1

sendo: I'n",T'x- = concentracdo de excesso na superficie do cation e do
anion;

an',ax = atividade do cétion e do anion no interior da soluc3o;

v = valor da tensao superficialda solugao no equilibrio;

R = constante dos gases;

T = temperatura (K).

Para solucGes de tensoativos, sem eletrdlito adicional assume-se que:

I+ AZ

max = X" max
dlnay+ + dlnay- = 2d(InCy+x- + Infy) A3

sendo: Cy'x-= concentragdo molar do tensoativo;

fi = coeficiente de atividade média do tensoativo;

Quando I'y" atinge o seu valor maximo, I'n‘msx (saturacdo da interface ar/solucdo
pelo tensoativo), temos:

—dy =dm = 2RTIy+  d(InCy+x- + Infy) = 4.606RTIy+  d(logCy+x- + logfi) A4

sendo: 7 = y, — 7 (yo=tensdo superficial do solvente).

O valor de log fi pode ser calculado pela equacdo expandida de Debye-Hiickel
(Equacdo A.5) (ROSEN, 1989).

1
Azl /2

1
1+Ba;l /2

—logfy = A5

sendo: A e B = constantes dependentes da temperatura. Assumidos como valores de 0,5092
e0,3286x 108 cm™, respectivamente, a 25 °C (MANOV et al., 1943);

z, e z. = valor, em mddulo, das cargas do cation e dnion, respectivamente.

aj = raio, em cm, do ion (ag-=0,3 x 108 cm e arenst = 0,6 x 10 cm (atens = raio do ion

tensoativo)) (ROSEN, 1989);
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| = forga idnica da solugdo, calculada pela Equagdo A.6.
1= %z A6
sendo: ¢; = concentragao da espécie i na solugao, em mol Lt
zi = carga da espécie .
O valor da concentracdo de excesso maxima na superficie (I'y+, max) para o tensoativo
pode ser calculado utilizando o coeficiente angular da reta de m em funcdo de log Cy+x-,

antes da cmc:

1 1
FN+X_max "~ 4.606RT (d(logCN+X_+logfi)> 4.7
A area minima por molécula de tensoativo na interface solugdo aquosa/ar (Amin), €M

nm?, é calculada pela equac3o:

1018

NA"(FN+X_max)

A8

Amin =

sendo: Nay = NUmero de Avogadro.
A energia livre de adsorgdo do tensoativo pode ser calculada através da Equagao A.9:
AGY;s = RTIna,; — mNyApmin A.9
sendo: a, = atividade do tensoativo na interface.

Essa equacdao pode ser rearranjada, considerando-se a concentra¢do de tensoativo
na qual a tensdo superficial da solugdo diminui 20 mN.cm™, e substituindo atividade por
fracdao molar multiplicada pelos coeficientes de atividade.

AGY,s = 5705,8(logxa0 + logfi) — 6,023 X 20 X Apin A10
sendo: y20 = fragao molar de tensoativo onde © = 20 mN cm'l;
f+ = coeficiente de atividade médio (cation e anion). O valor de f; é calculado pela

equacao estendida de Debye-Hiickel.

APENDICE B - Equacdes envolvidas nos experimentos de condutividade

O célculo da cmc por condutividade pode ser realizado de duas formas distintas. Uma
forma é visual e aplica-se ajustando duas retas a curva obtida no experimento de
condutividade, sendo uma na regido abaixo da cmc e outra na regudo acima da cmc.
Alternativamente, podemos utilizar a equacdo de Carpena (CARPENA et al., 2002) que ajusta

a faixa toda a Equacdo B.1.

([Surf]-cmc)
Kisurf] = Ko+ Si[Surf]+ dx(S; — S1)in (%) B.1

1+e dx
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sendo Ksurf, Ko, S1, S € dx a condutividade da solugao (i.e., em [Surf]) e a diluicdo infinita, os
coeficientes angulares das retas nas regides pré- e pds-micelar no grafico de condutividade
em funcdo de [Surf] e a largura da transido (dx = 10% da cmc), respectivamente.

Além da cmc, os dados de condutividade especifica em fung¢dao da concentragdo
permitem a obtencdo de ami.. Este pode ser calculado pelo método de Frahm (FRAHM;
DIEKMANN; HAASE, 1980) ou Evans (EVANS, 1956). No primeiro, omic € calculado pela

Equagdo B.2:

Neste tratamento, contribuicdo da condutividade da micela para a condutividade
total da solu¢do ndo é considerada, o que superestima o valor do grau de dissocia¢do do
contra-ion (BACALOGLU; BUNTON; ORTEGA, 1989; ZANA, 2002). No método de Evans, omic €

calculado pela Equagao B.3:

.2
1000S, = ("‘mj (1000S; — Acp-) + AmicAci- B3

agg

sendo: S; = coeficiente angular da reta apds a cmc;

S; = coeficiente angular da reta antes da cmc;

Nag = nimero de agregacao;

Ax- = condutancia equivalente do contra-ion a dilui¢ao infinita;

Este método fornece um valor mais préximo do real (ZANA, 2002), mesmo quando se
utilizam numeros de agregacdo (N,g) aproximados, pois amic € pouco sensivel a este

parametro.

APENDICE C - Equacédes envolvidas nos experimentos de calorimetria
A cmc calculada por dados de ITC pelo ajuste de uma curva sigmoidal distorcida aos
dados de AH g em funcdo de [Surf] de acordo com equagdo empirica proposta por Kirdly e

Dekdany (KIRALY; DEKANY, 2001), Equacdo C.1:

a,[Surfl+a,

0 _
AHgy = 1+exp{([5urf]—a3)/dx}

+ a,[Surf] + as C1

sendo a; a as parametros de ajuste. O melhor ajuste foi obtido utilizando como chutes
iniciais, a;, a4, € as = um, az = AHomic, as = cmc e dx = 10% da cmc. Em todos os célculos, foi

observada convergéncia e os valores de a, e a3 calculados na iteracdo estavam de acordo
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com aqueles determinados experimentalmente. Os valores de cmc reportados sao os valores
de maximo ou minimo da primeira derivada da curva representada pela equacdo 8.14 (apds
0 ajuste). O AH i foi calculado da seguinte forma: na curva ajustada verifica-se dois platds
distindos nas regides de concentracdo inferior e superior a cmc. A esses platds ajustamos
retas. O valor de AHomic é entdo calculado pela diferenca entre os valores de AHod" dessas
retas na cmc, ou seja AH%; nos sistemas micelizado (AHOdn)mic e demicelizado (AHOd“)demic

conforme Equagao C.2:

AHr?lic = (AHt(i)il)miC - (AH‘(i)”)demic

APENDICE D - Equagdes envolvidas nos experimentos de espalhamento estatico
de luz

Nag pode ser calculado por EEL pelo grafico de Debye (PIRES; EL SEOUD, 2004),

conforme Equagao D.1:

K([Surf]l-cmc) _
ARgg -

MLW + 2B([Surf] — cmc) D.1

sendo ARgp a razao de Rayleigh do tensoativo micelizado, ARgg = Reg(solucso de tensoativo) -
Rao(solugso de tensoativo na cmc), [SUrf] € cmc sdo utilizados em g L'l, B é o segundo coeficiente do
virial, M,, é o peso molecular da micela e K é uma constante ética, expressa por (Equacao
D.2):

am?nZ(dn/a[Surf])?
NgpA*

K= D2

sendo ng o indice de refracdo da solu¢do na cmc, dn/d[Surf] é o contraste ico, ou seja, é o
incremento de indice de refracdo da solugdo com a [Surf] e A é o comprimento de onda da
fonte de laser. O valor de N,g é obtido pela divisdo de M, pelo peso molecular do tensoativo.
APENDICE E - Equagées envolvidas nos calculos de polaridade da dgua interfacial
por solvatocromismo

A escala empirica de polaridade é baseada nessa energia e é dada pela Equacdo E.1:

Er(sonda), kcal mol™ = hv Ng, = % = 28591,5/A14x E.1

max
sendo: h = constante de Planck; v = frequéncia da luz absorvida e Na = nimero de Avogadro.
O termo Amax (€M Nm) representa o comprimento de onda de absor¢do maxima da banda da
transicdo intramolecular de carga (de 0" > N*).

Essa energia de transicdo foi entdo convertida em concentracdo de agua (interfacial).
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Para tanto, fizemos uso de misturas bindrias dgua/solvente organico, i.e., misturas
bindrias agua/1,4-dioxano e agua/l-propanol como modelos para a agua interfacial. A

dependéncia de E{°

com a fracdo molar de agua, yw, é conhecida para a QBS nessas
misturas bindrias, Equagdes E.2 e E.3 (NOVAKI; EL SEOUD, 1997a, 1997b). Os valores de yw
foram convertidos em molaridade pelos pesos dos dois componentes e a densidade da
mistura binaria.
Er(QBS)1-pron/sgua = 59-65 + 1.7(x) + 14.54(x,,)? — 29.32(x,,)® + 18.24 (1)
r2=0.9976 EZ2
Er(QBS)14-gioxano/agua = 52-01 + 41.21(xy) — 66.47(xy)* + 38.08(x,,)3% 2 = 0.9991  E3

APENDICE F - Equacdes envolvidas no calculos dos parametros termodinimicos
de micelizacao
AG®ic foi calculado pela Equacio F.1:
AGpic = 2 = Umic) RTINY e F.1
sendo y¢mc @ CMC expressa em escala de fragao molar.
AHomic foi calculado diretamente a partir de dados calorimétricos. Os valores de As°mic

e ACpomiC, foram calculados pelas Equagdes F.2 e F.3, respectivamente:

AGpic = AHpyie = TASpie  F2
0 _ 6AH3”-C
Pmic =~ aT £.3

O numero de hidrogénios “secos”, ny, na micela de um tensoativo com cadeia nao-
ramificada é dado por (Equacdo F.4) (GILL; WADSO, 1976; JOLICOEUR; PHILIP, 1974; LUMRY;
RAJENDER, 1970; MEHRIAN et al., 1993; PAULA et al., 1995):
o _ _ -1 -1
ACpml,c = —33nyx[J] K 'mol™] F4
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Ionic liquids, ILs, carrying long-chain alkyl groups are surface active, SAILs. We investigated the micellar
properties of the SAIL 1-hexadecyl-3-methylimidazolium chloride, C;sMeIlmCl, and compared the data
with 1-hexadecylpyridinium chloride, C;¢PyCl, and benzyl (3-hexadecanoylaminoethyl)dimethylammo-
nium chloride, C,sAEtBzMe,Cl. The properties compared include critical micelle concentration, cmc;
thermodynamic parameters of micellization; empirical polarity and water concentrations in the interfa-
cial regions. In the temperature range from 15 to 75 °C, the order of cmc in H,O and in D,0 is
Cy6PyCl > CygMelmCl > C;sAEtBzMe,Cl. The enthalpies of micellization, AH,., were calculated indirectly
from by use of the van't Hoff treatment; directly by isothermal titration calorimetry, ITC. Calculation of
the degree of counter-ion dissociation, oy, from conductivity measurements, by use of Evans equation
requires knowledge of the aggregation numbers, N,g, at different temperatures. We have introduced a
reliable method for carrying out this calculation, based on the volume and length of the monomer, and
the dependence of N,g, on temperature. The N, calculated for C;¢PyCl and C,sMelmCl were corrobo-
rated by light scattering measurements. Conductivity- and ITC-based AH, ;. do not agree; reasons for this
discrepancy are discussed. Micelle formation is entropy driven: at all studied temperatures for C;gMel-
mCl; only up to 65 °C for C;6PyCl; and up to 55 °C for C;5AEtBzMe,Cl. All these data can be rationalized
by considering hydrogen-bonding between the head-ions of the monomers in the micellar aggregate. The
empirical polarities and concentrations of interfacial water were found to be independent of the nature of

the head-group.

© 2010 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

lonic liquids, ILs, are composed only of ions and have
m.p. < 100 °C; the most notable examples are derivatives of imid-
azole. They are polar, chemically and thermally stable, and have
extremely low vapor pressure [1]. ILs that carry long-chain alkyl
groups are expected to be surface active, SAILs; this expectation
has been verified, e.g., for 1,3-dilalkylimidazolium chlorides, bro-
mides, and tetrafluoro-borates [2-6].

The above-mentioned favorable characteristics of ILs apply to
SAILs, this has generated interest in comparing the properties of
their solutions, hence applications, with those of “conventional” sur-
factants. In the present study, we have investigated the properties of
aqueous solution of the SAIL 1-hexadecyl-3-methylimidazolium
chloride, C;sMelmCl, and compared the results with those of two
(conventional) cationic surfactants that carry pertinent structural
moieties. The first is 1-hexadecylpyridinium chloride, C;¢PyCl; this
carries a six-membered heterocyclic ring (C6, Me, Im, Py refer to
the hexadecyl and methyl group, imidazolium, and pyridinium ring,

* Corresponding author. Fax: +55 11 3091 3874.
E-mail address: elseoud@igq.usp.br (0.A. El Seoud).

0021-9797/$ - see front matter © 2010 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jcis.2010.01.078

respectively). Several important properties of ILs can be traced to the
formation of hydrogen-bonded structures, involving the counter-
ion and the hydrogens of the heterocyclic ring, in particular the rel-
atively acidic H2 of imidazole [ 7]. Consequently, we have included in
our comparison another cationic surfactant, benzyl (3-hexadec-
anoylaminoethyl)dimethylammonium chloride, C;sAEtBzMe,Cl.
This carries an aromatic ring; its micellar properties have been ex-
plained based on the formation of direct- or water-mediated hydro-
gen-bonding between the amide groups, plus hydrophobic
interactions between its benzyl and the alkyl groups (R, A, Bz stand
for the acyl group, NH(CH;),N*, and the benzyl group, respectively)
[8]. The molecular structures of the three surfactants are depicted in
Chart 1.

Although the micellar properties of C;¢PyCl have been studied by
several authors [9-21], none has covered the temperature range em-
ployed in the present study (15-75 °C). More importantly, however,
there are problems associated with the calculation of the degree of
counter-ion dissociation, mic; the enthalpy of micellization, AH,;,
or both, vide infra and Table SM-1 (Table 1 of Supplementary Infor-
mation). Consequently, we will address the calculation of the follow-
ing micellar parameters: o, and the thermodynamic parameters of

aggregation, Gibbs free energy, AG,,;.: AH,;.; and entropy AS, ;..
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Chart 1. Molecular structures of the surfactants employed. The numbering of the
surfactant atoms is employed in the discussion of atomic charges, vide infra.

Micelle formation of C;sMelmCl and C,sPyCl has been examined
in the temperature range 15-75 °C. Using conductivity, we have
calculated the critical micelle concentration, cmc, and oic. Appli-
cation of Evans equation for the calculation of o, requires knowl-
edge of the micellar aggregation number, N,q, at different
temperatures. Here we have introduced a relatively simple and
reliable method for doing this calculation, and demonstrate the
validity of our procedure by static light scattering, SLS, measure-
ments. Values of AG,,;., AH,;, and AS, ;. were calculated and com-
pared for the two techniques, for the three surfactants. Whereas
cmc, hence AG,;., agreed, values of AH, ., hence , did not agree,
this discrepancy is discussed. The thermodynamic data of micelli-
zation is explained on the bases of interactions between the micel-
lized head-groups, enhanced for C;;AEtBzMe,Cl; relatively strong
for C;sMelmCl; normal for the pyridinium surfactant. Some exper-
iments were carried out in D,0 as solvent; the results obtained are
in agreement with the expected effect of this solvent on micellar
properties.

Table 1

SO3'Na*

o CH3
QBS

Chart 2. Molecular structure of the solvatochromic indicator 1-methylquinolini-
um-8-olate-5-sulfonate, QBS.

The concentration of water in the interfacial regions has been
calculated by employing an anionic solvatochromic indicator, 1-
methylquinolinium-8-olate-5-sulfonate, QBS, Chart 2; the values
were found to be 42.2 +2 and 38.5 + 2 mol L™, depending on the
binary solvent mixture that is used as a reference for interfacial
water. These values are in good agreement with those previously
determined for micellar cetyltrimethylamminum chloride,
Cy16NMe3ACl, by using the same technique [22], or by ion-trapping
[23].

2. Experimental
2.1. Materials
The reagents were purchased from Acros and Merck, and were

purified as recommended elsewhere [24]. Repeated fractional dis-
tillation in a 50 cm long Vigreux column, under reduced pressure,

Critical micelle concentrations, cmg, calculated from ITC and conductivity data; theoretically calculated and SLS-based aggregation temperatures for the surfactants studied as a
function of the temperature, T; degree of counter-ion dissociation, ¢py;., calculated from conductivity data.

T (°C) Calorimetry 10%x cmc, mol L' Conductivity 10>x cmc, mol L' N,gg calculated Nagg experimental® Omic
CisMelmCI®

15 0.98 0.85 104 111 0.194
25 0.99 0.86 96 97 0.206
35 0.97 0.91 88 79 0.22,
45 1.05 1.01 79 73 0.24,
55 1.21 1.17 71 - 0.25;
65 1.44 - 62 - 0.264
75 1.75 - 54 - 0.284
T (°C) Calorimetry 10*x cmc, mol L' Conductivity 10*x cmc, mol L' Nagg calculated Nagg experimental® Omic
Ci6PyCl?

15 112 1.11 117 109 0219
25 1:22 1.07 109 94 0.22,
35 1312, 0.97 101 84 0.254
45 1.23 1.00 92 75 0.285
55 1:35 1:25 84 - 0.295
65 1.52 1.38 76 - 0.36,
75 1.79 - 67 - 0.365
T.(°C) Calorimetry 10°x ¢cmc, mol L' Conductivity 10*x cmc, mol L' N,gg calculated Nagg experimental Omic
Cy5AEtBzMe,Cl*

15 0.36 0.31 120 - 0.16
25 0.37 035 110 110¢ 0.19
35 0.35 0.36 100 - 0.21
45 0.45 0.43 91 - 0.22
55 0.51 0.52 81 - 0.24
65 0.64 0.59 71 - 0.25
75 0.83 0.92 61 - 0.26

¢ Data calculated in the present work.
® This work; SLS; N,g, determined by fluorescence = 99 [2].

© This work; SLS; Reported literature values under different conditions are 82, 98 and 104 [10,11,30].

4 Dpata taken from Ref. [8].
¢ Data taken from Ref. [33].
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was employed in order to purify 1-chlorohexadecane; satisfactory
purity was achieved (>99.8%) as shown by gas chromatographic
analysis; D,0 was used as received.

2.2. Equipment

The following equipment were employed: melting point, IA
6304 (electrothermal); gas chromatography, Shimadzu 17A-2,
equipped with an FID detector and Supelcowax 10 capillary col-
umn, or Shimadzu 14B/QP5050A GC/MS equipped with quadrupole
analyzer; FTIR, Bruker Vector 22 spectrophotometer; UV-vis spec-
tra, Shimadzu UV-2550 spectrophotometer, equipped with a
thermostated cell holder. Solution density was measured with a
DMA 40 resonating-tube densimeter (Anton Paar). A Perkin-Elmer
2400 CHN analyzer was employed for elemental analyses, carried
out at the Elemental Analyses service laboratory of this Institute.

2.3. Surfactants

CigMelmCl was available from a previous study [2]. We
synthesized Cy6PyCl by reacting pyridine (8.1 mL, 0.1 mol) with
1-chlorohexadecane (33.2 mL, 0.11 mol) in 25 mL of 1:1 acetoni-
trile-toluene mixture. The solution was stirred in a PTFE-lined
stainless steel reactor for 16h, under pressure (15atm), at
110 °C. Volatiles were removed under reduced pressure, the solid
product was recrystallized several times from acetone, and dried
under reduced pressure, over P4040, for 24 h. IR analysis (KBr pel-
let) has shown that the product does not contain water of hydra-
tion, unlike the commercially available surfactant. Yield = 65%;
mp 80-81 °C, literature mp: 80.5-82.0 [25]; analysis for C;;H3gCIN
(C%, H%, N%): Calculated for C,;H3gCIN, 74.28; 11.29; 4.13; ana-
lyzed: 75.19; 11.64; 4.14.

2.4. Measurement of the properties of surfactant solutions

2.4.1. Solution conductivity

Conductivity measurements were recorded at 15-65 (+0.1) °C
with a PC-interfaced Fisher Accumet 50 ion-meter, provided with
a DM-C1 (k=1.0 cm™") micro-conductivity cell (Digimed, Sdo Pau-
lo) and Schott Titronic T200 programmed burette. A home-devel-
oped software package was used both for programmed dilution
of the concentrated surfactant solution in H,O or D,O (only at
35 °C for the latter solvent), and acquisition of conductivity data.

2.4.2. Isothermal titration calorimetry

The experiments were carried out in the temperature range 15-
75 (+0.1) °C (only at 35 °C for D,0). Heat flow was measured with a
power-compensated VP-ITC micro-calorimeter (Microcal). The ti-
trant, a concentrated surfactant solution (ca. 20x cmc; value of the
latter known from the conductivity experiment) was injected into
1.4 mL of degassed, de-ionized water. The injection was maintained
at adequate time intervals, i.e., when the tracer of heat flow has
dropped back to base line. Each injection resulted in a peak, whose
corresponding area was calculated (Origin software, Microcal).

2.4.3. Static light scattering, SLS

SLS measurements were recorded at 90° scattering angle, at 15,
25, 35, and 45 °C (%0.1 °C) by employing Malvern 4700 system,
operating with a variable power Ar ions laser source (Spectra Phys-
ics model 177,488 nm). In order to attenuate inter-micelle interac-
tions, the “solvent” employed in these experiments was NaCl
solution ([NaCl]=8x cmc); all solutions were filtered through
0.35 um membrane. Solution refractive indices at the above-listed
temperatures were measured with a precision 60/ED Abbe refrac-
tometer (Bellingham and Stanley) operating at 488 nm. Solution
refractive index increments (dn/o[Surf]) were calculated from the

slopes of (linear) plots of refractive index versus [surfactant]. A
home-developed software package was used for acquisition of
the scattering data and calculation of the (weight averaged) micel-
lar molecular weight from the Debye plot [26].

2.5. Spectrophotometric determination of the empirical polarity of
water in the interfacial region, Er values

All solutions were prepared in 10~ mol L-! NaOH instead of
water. QBS stock solution was 0.002 mol L™, and its final concen-
tration in the micellar solution was 2 x 1074 mol L~'. The (probe/
surfactant) solutions were transferred to stoppered cells (0.5, 1
or 2cm path length); the latter were thermally equilibrated at
25+ 0.1 °C for 10 min. Solution spectra were recorded three times,
at a rate of 140 nm/min; values of /,,x were determined from the
first derivative of the absorption spectra. The uncertainties in Er
values are <0.2 kcal mol~'. We used NaOH solution instead of
water for preparation of all stock solutions in order to suppress
any protonation of the probe, with concomitant disappearance of
the medium polarity-dependent charge transfer band. This use,
however, should not affect the results because the accompanied
change in cmc is negligible [22,27].

3. Results and discussion

We present and discuss our data in the following order: ITC-
and conductivity-based micellar parameters; dependence of the
latter on head-group structure and on T; solvent isotope effects;
empirical polarities of water in the interfacial regions. Details of
calculations of all quantities discussed are given in Section 5.

3.1. Micellar properties of the surfactants: cmc, Nggg , and opic

We have calculated the values of cmc of C;¢MelmCl and C;PyCl
from ITC and conductivity data; representative examples for both
techniques are shown in Figs. SM-1 and SM-2 respectively. Fig. 1
illustrates how the ITC data are manipulated in order to obtain
the values of cmc and AH_ .

Values of oy can be calculated by two equations, introduced
by Frahm [28], and Evans [29]; the basic difference between the
two approaches is that solution conductivity at [surfactant] > cmc
is attributed either solely to the free, i.e., dissociated counter-ion
(Frahm), or to the latter plus the micelle (a macro-ion). In his ori-
ginal work, Frahm calculated micellar surface charge (measured
with coumarine-based pH indicators), then o, from the latter
property, and independently determined N,g,. Another, albeit infe-
rior, approach is to calculate o, from conductivity data, by using:
omic = slope above cmc/slope below cmc. He stressed that the latter
omic “‘May be taken as an approximation if no theoretical calcula-
tions on the bases of surface potential measurements are available”
[28]. This provison, however, was ignored, and the method has be-
come popular because of its simplicity, in spite of the fact that it
super estimates omic. This leads to large differences in the values
of AG,;.; e.g., —47.23 and —42.85 k] mol~', for C;sPyCl by using
Omic = 0.222 (value taken from Table 1, 25 °C) and 0.41 [30], respec-
tively. This is because the conductivity of the micelles, e.g., those of
C1,S04Na or C;,NMesBr, represent up to 25% of the total conduc-
tivity above the cmc [31]. Consequently, ignoring this contribution
is unwarranted. The value of o, can be also obtained by use of
ion selective electrode, ISE. This technique is important because
the response of ISE above the cmc is unequivocally attributed to
the dissociated counter-ion. The following are representative data
that show the agreement between o, based on Evans equation
and ISE data (Surfactant; T; values of oy calculated by Frahm's,
Evans, ISE, respectively): C;¢PyCl; 25 °C; 0.415 [9], 0.222 [present
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Fig. 1. ITC data for C;¢MelmCl and C;gPyCl, at 45 °C. Heat flow versus time plot (enthalpogram). (A) Calorimetric titration curve. (B) Derivative plot of the calorimetric
titration curve, C. In (B) the data points are experimental and the curve is calculated by Eq. (4), see Section 5.

work], 0.25 [32]; C;5AEtBzMe,Cl; 25 °C; 0.38; 0.19; 0.19 [33]. In the
present work, therefore, we have employed o, calculated by
Evans equation; this justifies the fact that we have determined
all cmc values of Cy6PyCl by conductivity in the range 15-65 °C.
Use of Evans equation requires knowledge of N,g, these are not
always available; their determination is laborious, e.g., 112 SLS
experiments would have been required in the present case (two
surfactants; eight solutions each; seven temperatures)! Therefore,
we have decided to seek a novel approach that combines saving
time/labor with accuracy that satisfies our purpose. An important
aspect that appears to have escaped attention is that calculation
of otmic is not critically dependent on N,g. Using the conductivity
data of C;gMelmCl and C;6PyCl, at 25, 35, and 45 °C, we have calcu-
lated the dependence of o/mic on N,ge. Values of the latter were ta-
ken to be 96, 88, 79; and 109, 101, 92, for C;sMelmCl, and C;PyCl,
respectively (calculation of these N, is explained below). Chang-
ing these values by +12% has resulted in differences of only 0.01 in
the values of o This is within the experimental uncertainty in

Omic; it leads to small uncertainties in AG,., +0.16 k] mol~". Be-
cause of this negligible effect of the value of N,z on the accuracy
of the calculations, we have decided to evaluate N, at different
T by using theoretical calculations and available experimental data,
and to corroborate our approach by calculating representative SLS-
based aggregation numbers.

Theoretical calculation of N,y from the volume, Vo, and
length, Imon, of the monomers is feasible. In order to calculate Nygg
at different T we proceeded as follows: we collected literature data
on the dependence of N,¢; on T for seven surfactant series of anio-
nic and cationic surfactants in the temperature range 20-60 °C.
From plots of N,gg versus T we extracted (6N,gg/0T) and used these
values to calculate N,g, for C;sMelmCl, and C;6PyCl, in the T range
15-75 °C. It is relevant that (6N,gg/0T) appear to be relatively inde-
pendent of the surfactant molecular structure or charge, i.e., it var-
ies only within 14% for the different surfactant series. This is
acceptable, in view of the different sizes of the head-groups of
the surfactants and techniques employed to calculate N,gg.
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Table 1 shows values of cmc, calculated from conductivity and
ITC data, theoretically calculated, and SLS-based N, along with
omic; the latter are based on the theoretically calculated N,g, be-
cause these are available for all T.

There is an excellent agreement between the cmc values calcu-
lated from the data of both techniques; the differences vary be-
tween 3% and 15%. The reasons for the observed dependence of
cmc on the technique employed have been discussed elsewhere
[34]. For example, Mukerjee and Mysels have compiled 54 cmc’s
for C;sNMe3Br (measurements at 25 °C), differing, for the same
technique, by 22% [35]. As shown in Table 1, an increase in T results,
for each surfactant, in a decrease, then increase in cmc; a decrease
in N,gg, and an increase in omic. These changes are related to tem-
perature-induced changes of the properties of both water and the
micellar aggregate. For example, increasing T results in an increase
of the fraction of broken H-bonds in water and, for ionic surfac-
tants [36-38], a decrease of Nygg [39-41], and an increase of otmic
[42-47]. The dependence of the cmc on T is less straightforward;
it is usually U-shaped, with a minimum close to room temperature
(Fig. SM-3) [36-38]. It is noteworthy that there are good linear cor-
relations between the experimental and theoretically calculated
N, at different T, with correlation coefficients, r=0.9784 and
0.9891 for C,sMelmzCl and C,¢PyCl, respectively. The theoretically
calculated N,g, of the three surfactants correlate linearly; the cor-
relations clearly show the influence of head-group structure, as
shown by the following equations, where the subscript (Th) refers
to theoretical:

(Nagg) 1, C16PyCl = 13.8306 + 0.9913 (Nagg) 1, C1sMelmCl;
r=0.9998 (1)

(Nage)r C1sAEtMe,Cl = —1.6721 + 1.1655(N,g5), C1sMelmCl;
r = 0.9997 )

That is, the dependence of (Nygg)tn on T is almost the same for sur-
factants carrying the (flat, rigid) heterocyclic ring. This dependence
is higher for C;5AEtBzMe,Cl probably because of the relatively flex-
ible structure of its head-group, coupled with the effect of T on the
hydrogen-bonding between the amide groups. In summary, con-
ductivity and ITC are convenient and accurate techniques to deter-
mine cmc; there is good agreement between theoretically
calculated and SLS-based N,g, at different T; the dependence of
micellar parameters on T is as expected.

3.2. Thermodynamic parameters of micellization

As shown in “Section 5", AG,,;. is calculated from the values of
cmc and Opic. There are two methods to obtain AH, ., either di-
rectly from the ITC curves, Fig. 1, or indirectly from the (U-shaped)
dependence of cmc on T, according to van't Hoff treatment,
Fig. SM-3. The values of AS_;. are then calculated from Gibbs free
energy relationship. These thermodynamic parameters of micelli-
zation are collected in Table 2, and plotted in Figs. 2 and 3.

Based on these data, the following is relevant:

i. There is an excellent agreement between AG,,., calculated
by the two techniques, because the same (conductivity-
based) omic was employed throughout. In principle, one
may attempt to calculate o from calorimetric data, e.g.,
by applying the mass-action law model in order to calculate
the equilibrium constant of micelle formation, K, from which
AG,;. can be obtained. The equation AG ;. = (2 — tmic) RT In
Xeme (Xeme is the cmc on the mole fraction scale) is then
employed to calculate o, [26,48]. The concentrations of
surfactant in the monomer and aggregated forms, N,gg, and
K can be obtained by iteration, from simulation of the calo-

iii.

rimetric titration curve [49-52]. These approaches, however,
are questionable because of the simplification employed,
namely, AG,;. was calculated without taking opmic into
account [53], an unacceptable assumption for ionic surfac-
tants [14,54]. Equally important is the fact that obtaining
[monomer], [micelle], K and N,g, by using a single equation
to fit the experimental data is a suspect procedure. The rea-
son is that K and N, are strongly correlated; this is a typical
example of multi-collinearity, that has been discussed in
details elsewhere [55]. The consequences of multi-collinear-
ity include larger standard errors in the quantities calculated
and lower statistical significance of the results, independent
of the value of the regression coefficient. In limiting cases,
several local minima, e.g., of the residuals, may be obtained
by iteration; these correspond to noticeably different combi-
nations of the quantities calculated [8]. Therefore, fitting of
calorimetric titration curves cannot provide all parameters
needed for a complete thermodynamic description of the
micellization process [49], i.e.,, conductivity data provide
Omic, from which reliable calorimetry-based AG,‘nk and
AS,;c can be calculated.

'mic

. As given in Experimental, a concentrated surfactant solution

is added to water, i.e., the enthalpy calculated is that of dem-
icellization, AH ;.. It is more convenient, however, to dis-
cuss the corresponding quantity for micellization, AH .,
whose magnitude is equal to AH, but with an opposite
sign.

In contrast to AG,,, there is no agreement between AH,;.,
calculated from both techniques. For most cases, the ratio
of AH i cond/AH mic irc 15 2.5 * 0.5. This inconsistency has been
reported elsewhere [14,56-58], and may be traced to the
fact that several factors that affect AH, ;. conq are not explic-
itly considered in data treatment by van't Hoff analysis. At
the outset, deviations from unit activity coefficient are unli-
kely sources of discrepancy because the cmc of these surfac-
tants is small. Additionally, the corrections introduced by
using activities instead of concentrations are negligible (ca.
1%) [58,59] relative to the differences observed in Table 2.
The value of AH,; cnq is dependent on the calculation proce-
dure. In van’'t Hoff approach, (AGmic) /T versus 1/T is plotted
for several temperatures. The quality of these plots depends
on number of data points and their accuracy. For example,
the use of a small number of data points usually leads to a
linear dependence of (AGpic) /T on 1/T, hence to a single
value of AH ;. c,.q for the temperature range studied [58].
This is problematic because AH, ;. is dependent on T, due
to the effect of the latter on hydrogen-bonding of water. This
problem can be avoided by collecting data at more temper-
atures and fitting the curve with polynomial of higher order
to get temperature-dependent AH, ;. .,,q- More importantly,
however, is that there is no provision in van't Hoff equation
for factors that are important for micelle formation of ionic
surfactants, in particular, the dependence of micellar geom-
etry, surface-charge density, and extent of hydration on T
[58]. On the other hand, the effects of T on the above-men-
tioned micellar parameters are included in the direct (i.e.,
calorimetric) determination of AH,,. From Gibbs free
energy relationship, any uncertainty introduced in the calcu-
lation of AH,;. will be carried over to AS, so that
ASpicrre > ASpic.cona- FOT the present surfactant series, there-
fore, conductivity data does not offer reliable enthalpy and/
or entropy of micellization. Therefore, we concentrate on
calorimetry-based thermodynamic data.

Except for C;5AEtBzMe,Cl, whose micellization enthalpy is
always endothermic, in the temperature range studied,
AH,;. decreases as T increases, then changes sign, see Figs.

demic?’
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Table 2
Dependence of the thermodynamic parameters of micellization on surfactant head-group structure and temperature.

T (°C) Calorimetry Conductivity
AGpic (Imol ™) AHp (mol ') —TAS;c (kimol ') AC, pie/JK ' mol™" AGy (Kimol ™) AHp (Kimol ') —TAS;. (kl mol ')
CisMelmCI*
15 ~47.32 425 -51.58 -913 ~47.92 -9.37 -38.55
25 -48.59 -2.75 -45.84 -775 -49.24 -16.53 -32.71
35 —49.71 ~10.08 -39.64 -638 —50.03 2438 —25.66
45 ~50.59 ~16.50 —34.09 -501 -50.75 -32.99 -17.76
55 -51.15 —21.12 -30.03 -364 -51.29 —42.42 -8.88
65 -51.35 —-24.12 —27.22 —277 - - -
75 ~51.44 —24.64 -26.80 -89 - - -
CiePycl
15 —46.09 4.86 -50.95 ~752 —46.14 -5.17 —40.97
25 -47.23 -1.16 -46.07 -677 —47.80 -14.53 -33.27
35 -48.32 -6.92 -41.40 —603 -48.94 -25.21 -23.74
45 —48.63 —14.05 —34.59 —528 —49.57 —36.57 —13.00
55 -49.38 ~18.98 -30.40 -453 -49.72 -48.61 =141
65 -48.37 -23.67 —24.70 -379 -48.84 -61.01 12.18
75 -48.81 -25.36 —23.45 -304 - = -
Ci5AEtBzMe,Cl®
15 524 -1.0 -51.4 -927 —533 -96 -436
25 -53.8 -838 —44.9 -825 -538 -185 -36.1
35 ~55.0 -169 -38.2 -723 -54.8 -28.1 -26.7
45 -553 -234 -31.9 -621 —55.3 -3838 -16.6
55 -55.8 -28.7 -27.0 -519 -55.4 -50.3 -5.13
65 —55.7 -316 -24.1 -417 -56 —63.1 7.16
75 —55.8 -36.4 -194 -315 -55.3 -76.8 21.5
@ Data from present work.
b Data taken from Ref. [8].
C, MelmCl C,Pycl C,AEtBzMe,CI micellization is associated with the transfer of the hydrocar-
—o—aG",_ bon chain of the surfactant monomers from the aqueous
oF B —o—aM,, environment to the micelle. This is accompanied with
= R IS release of solvating water molecules; this effect is expected
0. . . . . .
g 201 T to be exothermic [60,61]. Electrostatic interactions involve
< vl p 2, (exothermic) repulsion between the head-ions, between
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Fig. 2. Thermodynamic parameters of micellization calculated with ITC-based cmc
and AH,,;. and conductivity-based dmic, AG;. (0); AHpy (O); —TASc (A).
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Fig. 3. Thermodynamic parameters of micellization calculated from conductivity-

based data, AG,

mic (0): AHpe (O); —TASyc (A).

2 and 3 and Table 2. That is, the micellization enthalpy is
endothermic at lower temperatures, becoming exothermic
at higher temperatures. On the other hand, AS, is always
positive, and decreases as a function of increasing T. Hydro-
phobic and electrostatic interactions contribute to AH ;.
[26,36-38,48]. The main contribution to the enthalpy of

than the attractive counterpart, the net contribution of elec-
trostatic interactions to AH,;. is expected to be exothermic.
Other interactions that accompany micellization include:
conformational changes, due to an increase in the fraction
of trans conformers of the surfactant hydrophobic tail; steric
interactions between the head-groups at the interface, and
because the hydrophobic tails are “tethered” to the interface
[62,63]. The signs of these contributions are not known, but
their magnitude is probably small [64], i.e., AH,,, is expected
to be exothermic, especially for a long-chain surfactant, as
shown in Table 2. The AS,;. term, associated with the trans-
fer of the surfactant monomers from the aqueous pseudo-
phase to the micelle contains contributions from the follow-
ing: release of a substantial fraction of the water “frozen”
around the surfactant hydrophobic tail; readjustment of
hydration of the head-group according to the surface-charge
density, due to monomer association and counter-ion con-
densation; increase in the degrees of freedom of the surfac-
tant molecules in the micelle; decrease in the degrees of
freedom of the head-groups at the interface. The sum of
these processes is an increase in the degrees of freedom of
the system, i.e., positive entropy. The same line of reasoning
explains the change in relative contributions of AH, . and
—TAS,ic to AG,;. as a function of increasing T. That is, the
contribution of the entropic term that dominates the hydro-
phobic effect at room temperature, is reduced; micellization
may become driven by an exothermic association enthalpy
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[49,65-68], as shown for C;sPyCl at T=75°C, and for
Cy5AEtBzMe,Cl at T > 55 °C. Although the contribution of
alkyl group dehydration to AH, ;. decreases at higher T, it
is more than compensated by increased (exothermic)
head-group repulsion, and decreased (endothermic) head-
group/counter-ion attraction, as a consequence of the con-
comitant increase of omic.

. Al AC, ; are negative, see Table 2, in line with the transfer

of surfactant molecules from their hydrophobically hydrated
(ordered) state in the aqueous pseudo-phase to a more
labile, water-free micellar interior [14,53,56-58]. At room
temperature, the change in AC, . is a linear function of
the hydrophobic surface that is not exposed to water in
the micelle [53,65-68]. At 25 °C, AC, ;. are —775; —677,
and -825]JK' mol!, for C;gMelmCl, C;6PyCl, and
Cy5AEtBzMe,Cl, respectively. This indicates that some
23 + 2 hydrogen atoms are not in contact with water in the
micelle (see Calculations); corresponding to the terminal
methyl, plus 10 CH;, groups. Consequently, the remaining
five CH, groups (or four CH, plus the amide group for
C,5AEtBzMe,Cl) are, in principle, exposed to water in the
surfactant aggregate. This calculation is an over-simplifica-
tion, because: (a) NMR data have indicated that the benzyl
moiety of C;5AEtBzMe,Cl “folds back” toward the micellar
core, this may contribute to AC, ;. [8]; (b) contribution of
the counter-ion to AC, . should be also considered. This
is calculated to be ca. —56 Jmol~" K, based on AC, of
hydration of the chloride ion, —70 ] mol~" K~' [69], and o/mic
of 0.2. The latter contribution reduces the number of
exposed segments by one CH, group.

At any T, the order of AG,,., hence the micellization ten-
dency is CysAEtBzMe,Cl > C;sMelmCl > C;¢PyCl. The reason
for this difference in micellar stability is the structure of
the head-group, because the free energy of transfer of the
methylene and terminal methyl groups is essentially inde-
pendent of head-group structure [26,48]. In order to assess
the importance to aggregation of the (attractive) electro-
static interactions between the counter-ion and the head-
cation, we have calculated the atomic charges of monomers
solvated in water, and the corresponding free energy of sol-
vation, AG,,; these are reported in Table 3. As seen, all
hydrogen atoms of the imidazolium ring are more positive
than the corresponding ones for the pyridinium ring, this
leads to stronger electrostatic interactions between the
head-ions of the former surfactant. The hydrogens of the
benzylic group are not particularly acidic, but the positive
charge on amide hydrogen H-N is the highest among all sur-
factants, reflecting the resonance in the amide group. The
effect of this acidity on aggregation is most certainly
enhanced in the aggregate because of hydrogen-bonding
between neighboring monomers, via the amide group. The
folding of the (hydrophobic) benzyl group backward toward
the micellar interior also favors the aggregation of C;5AEtBz-
Me,Cl. Based on three temperatures (15, 25, and 35 °C) there
is an excellent linear correlation between AG,,,. of two SAILs
with the same alkyl tail, C;, and different counter-ion: AG,,;.
(C1eMelmCl) = —5.16 + 0.853 AG,,. (C;MelmBr), r=0.999.
Aggregation of C;gMelmBr is more favorable because the less
hydrophilic, and more polarizable bromide ion presumably
interacts more strongly with the imidazolium ring than the
chloride ion.

Based on the fact that D,0 is more structured than H,0 [70],
one expects (because of the hydrophobic hydration of the
surfactant alkyl group) that surfactant aggregation should
be more favorable in the former solvent, in agreement with
the results of Table 4, and Fig. SM-4. Thus, in H,0 the cmc is

larger, AG,,. is smaller and the entropic term contributes
more than AH . to the difference between AG. in both
solvents.

Knowledge of the properties of water at interfaces of orga-
nized assemblies, at the microscopic level, is a prerequisite
for understanding micellar solubilization and catalysis. The
reason is that interfacial water is involved in, inter alia, sol-
vation of reactants and transition states, solvation of surfac-
tant head-group and counter-ion, and in proton transfers
[71-73]. An important property of interfacial water is its
microscopic polarity, measured by the empirical Er scale,
in kcal mol~'. The latter is calculated from position of the
(medium-sensitive) intra-molecular charge-transfer absorp-
tion band of a solvatochromic compound (hereafter denoted
as “probe”). The corresponding polarity scale of the probe
shown in Chart 2 is designated as E;{QBS). Determination
of this property allows the calculation of the effective con-
centration of interfacial water at the (average) solubilization
site of the probe, as detailed elsewhere [22,74,75]. QBS is an
appropriate probe because it behaves as a counter-ion, i.e., it
is located in the outer part of the interfacial region of the
micelle, as shown before for micellar alkyltrimethylammo-
nium halides [22,74,75].

viii.

The dependence of E{QBS) on surfactant concentration is
shown in Fig. 4, where an abrupt decrease of this property indi-
cates a strong probe-surfactant interaction, as is expected for
QBS. Because of this strong binding, the value of the polarity of
interfacial water, EF'°, was taken as equal to the value of E2* in
the plateau region. As shown by Eqs.(SM-1)-(SM-3) of Supplemen-
tary Information, the dependence of E‘;'” on surfactant concentra-
tion is described by a second order exponential decay, with
correlation coefficients >0.995. The values of EZ{QBS)™* have been
converted into interfacial water concentrations, these results are
summarized in Table 5. The conversion is based on the response
of this probe in binary mixtures of water and organic solvent out-
side the micellar domain, we have employed water/1-propanol [76]
and water/1,4-dioxane [77].

The interfacial water concentration has some dependence on
the reference aqueous mixture. This reflects the fact that the rela-
tionship between the E;{QBS) scale and the mole fraction of water
in the binary mixture (outside the micellar domain) is not ideal.
The reason is preferential solvation of QBS by the organic compo-
nent of the binary mixture [78]. Our approach gave [interfacial
water]| that is consistent with previously calculated values for
C16MesACl, 37.9 and 42.2 mol L™, obtained by use of 1-propanol
and 1,4-dioxane, respectively, as reference mixtures [22]. The pres-
ent results are also consistent with those obtained by an indepen-
dent approach, namely ion-trapping, [interfacial
water] =45 mol L™ for 0.6 mol L™! of C;sMe3ACI [23].

4. Conclusions

The micellar properties of the SAIL C;sMelmCl have been calcu-
lated and compared to those of two series of cationic surfactants
that carry a pertinent structural moiety; C;6PyCl (a heterocyclic
ring), and C;sAEtBzMe,Cl (benzyl moiety and a hydrogen-bond
forming amide group). Data from conductivity measurements
and ITC were employed in order to calculate the cmc, and the ther-
modynamic parameters of micellization. Frahm's equation is only
an approximation because it ignores the contribution of the mi-
celle to solution conductivity above the cmc; this contribution is
not negligible. Evans equation should be employed in order to cal-
culate o, especially because value of the latter property is negli-
gibly dependent on N, We describe a novel procedure to
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Table 3

Theoretically calculated atomic charges for C;gMelmCl, C;¢PyCl and C,;sAEtBzMe,Cl solvated monomers in water, and the corresponding free energy of solvation,

AG.y;, (kI mol )2

Atom CyMelmCl Atom Cy6PyCl Atom Cy5AEtBzMe,Cl
H2 0.2368 H2 0.1642 H2 0.1383
H4 0.2119 H3 0.1508 H3 0.1117
H5 0.2177 H4 0.1248 H4 0.1141
H6 0.1279 H5 0.1579 HS5 0.1154
H7Z 0.0788 H6 0.1820 H6 0.1211
H7 0.1241 Ph-CH, 0.1741
H-N 0.4097
H8 0.0823
Free energy of monomer solvation in water, AG,, (k] mol 1
Cy6MelmCl -109.29 Ci6PyCl -50.48 C15AEtBzMe,Cl -111.89

¢ For atom numbering see Chart 1.

Table 4
Values of cmc and thermodynamic parameters of micellization of C;gMelmCl and C;¢PyCl in H,0 and D,0 at 35 °C.
cmc-calorimetry/10~2 mol L' cmc-conductivity/10 > mol L™ oic AGy(mol™)  AHy. (mol™')  —TAS,; (ki mol™)
Surfactant C;sMelmCl
D,0 0.57 0.58 0.253 -51.32 -9.01 -42.31
H,0 0.97 0.91 0.227 —49.71 -10.08 —-39.64
Surfactant C;sPyCl
D,0 0.83 0.81 0.232 —-50.45 -6.34 -44.11
H,0 1.12 0.97 0.254 —48.32 -6.92 -41.40

calculate N, at different temperatures, and corroborate our calcu-
lations by SLS-data. Conductivity and ITC are required in order to
get reliable thermodynamic parameters of aggregation. The former
technique provides o,;c. The indirect, van't Hoff treatment, is defi-
cient for the calculation of AH,;. for ionic micelles, because there is
no provision for the changes (e.g., in the size, charge density, and
hydration of the head-group) that accompany the increase in T.
ITC is an appropriate technique to calculate reliable AH,;., hence
free energy and entropy of micellization. Substitution of D,0 for
H,O0 as a solvent favors micellization, mainly due the entropic part
of AG,,.. The probe QBS is appropriate to determine [interfacial
water] of cationic micelles because it behaves as a counter-ion.

The difference between the SAIL and conventional C;¢PyCl is the
head-group. Values of logP (=log ([substance];_octanol/[SUb-
stance]yater) for the precursor heterocyclic compounds, 1-methyl-
imidazole and pyridine, are —0.06, and 0.65, respectively [85].
That is C;6PyCl is more hydrophobic than the corresponding SAIL
(pyridine is 5.1 more soluble in 1-octanol than 1-methylimidaz-
ole). Based on this criterion only, aggregation of C;¢PyCl should
have been more favorable than C,sMelmCl; this is not the case.
Therefore, what distinguishes imidazole-based SAILs from other
conventional cationic surfactants is the strong hydrogen-bonding
between the counter-ion and the relatively acidic H2 of the
imidazolium ring. More importantly, however, is the structural
versatility of SAILs, with practically unlimited combinations of
counter-ions and substituted imidazolium rings. This offers excit-
ing possibilities for applications, because the interactions, e.g.,
electrostatic and hydrophobic, in the interfacial region can be
“fine-tuned” according to ones needs by a judicious combination
of the head-cation (nature of the substituents introduced) and
the counter-ion (charge density, hydration).

5. Calculations
5.1. Calculation of cmc, and oy;c

As can be seen from Figs. SM-2 to SM-4 plots of solution con-
ductivity versus [Surf] are composed of two straight lines inter-

secting at the cmc. We employed the following equation in order
to improve the quality of calculation of the cmc [79].

([Surf]—cmc)
1 4 ¢ (ufl-cmo )

1.+e—S0e

Ksurf = Ko + S1[Surf] + dx(S; — $1) In ( (3)

where Ksyf, Ko, S1, S2, and dx are the conductivity of the solution
(i.e., at [Surf]) and that at infinite dilution, the slopes of the pre-
and post-cmc regions of conductivity versus [Surf] plot, and the
width of the cmc transition (dx ~ 10% of the cmc), respectively.

The cmc was calculated from ITC data by fitting the AHy; versus
[Surf] plot with a sigmoidal curve, according to [80]:

a;[Surf] + a,
1 + exp{([Surf] — as)/dx}

where a;-as are fitting parameters. The best fit was obtained by
taking, as initial guesses, a;, a4, and as=unity, a, =AH .,
as = cmc and dx = 10% of the cmc. In all computations, convergence
was observed, and iteration-based a, and a; were in agreement
with the values determined experimentally. The cmc values re-
ported were taken as the maximum, or minimum of the first deriv-
ative of Eq. (4).
Evans method for calculating oy, is given by [29]:

AH;iI =

+ a4[Surf] + as (4)

2
1000, = (N“%(moos, — ) aie A (5)

agg

where S; and S, are those defined in Eq. (3) and A¢— refers to the
equivalent conductivity of the surfactant counter-ion at infinite
dilution. Frahm'’s method is given by Eq. (6) [28]:

Hmic = (SZ/SI) (6)

where S; and S, are those defined above. Solving Eq. (5) requires
knowledge of N,g; this can be calculated from Eq. (7):

3
Umic _ 47l 00

Umon 3 ¥mon

Nagg = (7)

where Vmic, Vimons Imon refer to micellar volume, that of the monomer,
and its length, respectively. Using the Gaussian package software,
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Fig. 4. Dependence of E2” on surfactant concentration for QBS. The points are
experimental data, and the curves were generated by using a second order
exponential decay equations (Egs. (SM-1)-(SM-3)). The results for C;sMelmCl;
Cy6PyCl and C,sEtABzMe,Cl are shown in parts A, B, and C, respectively.

Table 5

Dependence on surfactant structure of the observed interfacial water polarities
measured by micelle-bound probes, Ef", and the corresponding interfacial water
concentration determined in binary mixtures water/1-propanol, and water/1,4-
dioxane, respectively.

Surfactant EM(keal mol ') [Water]interfacial (mol L")
1-Propanol 1,4-Dioxane
CyMelmCl 63.5 38.5 422
Ci6PyCl 63.4 37.2 413
Cy5AEtBzMe,Cl 63.5 38.5 42.2

the geometry of each surfactant monomer was optimized in the gas
phase (B3lyp/6-31G basis set), and its volume was calculated [81].

The value of 0, was calculated from the optimized geometry, by
employing the Molden software [82]. The value of Vi, hence Nygg,
were calculated from Eq. (7) by assuming spherical micelles with
radius = Iyon; this theoretical N,g; was assumed to be valid for
T=25°C. The procedure for calculation of N,g, at different T was
as follows: data were collected for the dependence of N,g, on T
for the following ionic surfactants: C;gPyCl, T=20-60°C [10];
C16NMesCl, T=25-60°C [39,40]; C;,SO04Na, T=20-51.4°C [39];
C14NMesCl, T=15-49.5 °C [39]; C;4NMesBr, T=24.8-59.5 °C [39];
Ci12NH;MeCl, T=22.3-51.8°C [39]; C;2NHMe,Cl, T=15-55.1°C
[39]. This dependence was experimentally investigated by quench-
ing of fluorescent probes and conductivity. For all these examples,
the average value of 0N,g/oT was found = —0.84134°C' +0.14.
This average value was then employed in order to calculate N,g
at T different from 25 °C. For calculations in D,0, the aggregation
number was taken as 10% larger than the value in H,0 [83].
SLS-based N,gz was calculated from Eq. (8) [26]:

K([Surf] —cmc) 1

A = i+ 2B(Surf] — cmc) (8)

where ARgy is the Rayleigh ratio of micellized surfactant,

ARQO=R90(surfaclant solution) — RQO(sur[actan[ solution at cmc) lSUl'ﬂ and
cmc are expressed in g L', B is the second virial coefficient, and

the optical constant K is expressed by:

B 472n2(on/d[Surf])?
Ngy#*

9)

where nyis the refractive index of the solution at the cmc, dn/d[Surf] is
the solution refractive index increment, and / is the wavelength of the
laser light (488 nm). The value of N, is obtained by dividing M., by
the molecular weight of the monomer.

5.2. Thermodynamical parameters of micellization
(AGpyes AHpes ASqi and ACp mic)
AG,

mic

Aquic = (2 - amic)RT In Xeme

was calculated from Eq. (10) [26,48]:
(10)
where ymc. is the cmc expressed on the molar fraction scale.

AH,;c was directly calculated from calorimetric data, as the dif-
ference between the two baselines, before and after the abrupt
change of AHy;, as given by:
mic = (AHdiI)mic - (AH;iil)demic

AH i cong Was calculated from conductivity data by applying van't
Hoff equation:

a{(AGmlc)/T} = o
[()(1—/”:| " =AH mic.Cond

AH (11)

(12)

The latter is converted into Eq. (13) by substituting (2 — o(mic) RT
In %eme for AG,., and differentiation with respect to 1/T [14].

d(] - 1mic)

dr (18}

dT

The values of AS, ;. and AC, .., were calculated from Egs. (14)
and (15), respectively:

AHomic = —RTZ |:(2 = fxmic) % +In Aeme

AGmic =AH,; — TASmic (14)
_ OAH
Pmic — 9T (15)

The number of “dry” hydrogens, ny, in the micelle of a surfac-
tant with a straight-chain tail is given by [53,65-68]:
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AC,  =-33ny [JK 'mol ™| (16)

5.3. Empirical polarity of interfacial water

The transition energy of the medium-sensitive intra-molecular
charge transfer of QBS is calculated from Eq. (17) [84]:

Er [kcal mol™'] = 28591.5 //max (nNM) (17)

The transition energy was then converted into (interfacial)
water concentration; this was carried out by using binary aqueous
solvents, e.g., aqueous 1,4-dioxane and aqueous 1-propanol as
models for interfacial water. The dependence of E;™ on the mole
fraction of water, yw, is known for QBS in the above mentioned
binary mixtures, Eqs. (18) and (19) [76,77]. The values of yw were
converted into molarity of interfacial water from the weights of the
two component solvents, and density of the binary mixture.

ET(QBS)l-propanol/water =59.65 + ]7(Zw) + 1454(Zw)2
—-29.32(x,,)° + 18.24(x,)*;: 1> = 0.9976 (18)

ET(QBS)1.4-dioxane/wa[er =52.01 +41.21 (Zw)
—66.47(y,,)" +38.08(1,)% 1> = 0.9991 (19)
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Effect of temperature on micelle formation

The impetus for the increasing interest in studying surface active ionic liquids (SAILs; ionic liquids with
long-chain “tails”) is the enormous potential for their applications, e.g., in nanotechnology and biomed-
icine. The progress in these fields rests on understanding the relationship between surfactant structure
and solution properties, hence applications. This need has prompted us to extend our previous study
on 1-(1-hexadecyl)-3-methylimidazolium chloride to 1-(1-alkyl)-3-methylimidazolium chlorides, with
alkyl chains containing 10, 12, and 14 carbons. In addition to investigating relevant micellar properties,
we have compared the solution properties of the imidazolium-based surfactants with: 1-(1-alkyl)pyrid-
inium chlorides, and benzyl (2-acylaminoethyl)dimethylammonium chlorides. The former series carries a
heterocyclic ring head-group, but does not possess a hydrogen that is as acidic as H2 of the imidazolium
ring. The latter series carries an aromatic ring, a quaternary nitrogen and (a hydrogen-bond forming)
amide group. The properties of the imidazolium and pyridinium surfactants were determined in the tem-
perature range from 15 to 75 °C. The techniques employed were conductivity, isothermal titration calo-
rimetry, and static light scattering. The results showed the important effects of the interactions in the

interfacial region on the micellar properties over the temperature range studied.

© 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

lonic liquids, ILs, have generated an intense, and ever growing
scientific and industrial interests because of their high polarity,
chemical and thermal stability, and extremely low vapor pressure
[1]. We concentrate here on imidazole-bearing ILs that carry long-
chain alkyl groups. These are expected to be surface active (SAILs)
this has been verified experimentally, e.g., for 1,3-dialkylimidazoli-
um chlorides, bromides, and tetrafluoroborates [2-6].

The above-mentioned favorable characteristics of ILs are carried
over to SAILs, as shown by the following representative examples
of the applications of 1,3-dialkylimidazolium salts in the biomedi-
cal and nano-technological fields: inhibitors for acetylcholinester-
ase [7]; antibacterial, antifungal, and anti-cancer agents [8-10];
components of nanostrucured particles [11-13]. These applica-
tions require understanding of the properties of their aqueous
solutions, vide Tables SM-1 and SM-2 of Supplementary Material,
as compared with those of “conventional” surfactants. Recently,
we have investigated the micellar properties of the SAIL 1-(1-hexa-
decyl)-3-methylimidazolium chloride, C;sMelmCl, in the tempera-
ture, T, range 15-75 °C. We have also compared the properties of

* Corresponding author. Fax: +55 11 3091 3874.
E-mail address: elseoud@iq.usp.br (0.A. El Seoud).

0021-9797/$ - see front matter © 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jcis.2011.04.108

its micellar solution with those of two (conventional) cationic sur-
factants that carry related structural moieties. The first is 1-(1-
hexadecyl)pyridinium chloride, C;sPyCl; this carries a heterocyclic
head-group (C;6, Me, Im, Py refer to the 1-hexadecyl and methyl
group, imidazolium, and pyridinium ring, respectively); the second
is benzyl (3-1-hexadecanoylaminoethyl) dimethylammonium
chloride, C,sAEtBzMe,Cl, where A, Et, Bz stand for the acylamido
group, CONH(CH,),N", ethyl and benzyl group, respectively. This
carries an aromatic ring; its micellar properties have been ex-
plained based on the formation of direct- or water-mediated
hydrogen bonding between the amide groups, plus hydrophobic
interactions between its benzyl and the alkyl groups [14]. The
molecular structures of the three surfactant series are depicted in
Fig. 1.

Hydrogen bonding between the counter-ion and the relatively
acidic H2 of the imidazolium ring is known to affect the properties
of ILs [15], and is expected to be important for the formation and
properties of micellar SAILs. In order to investigate the effects of
the chain-length of the alkyl group on the micellar properties, we
have extended our study to the C,q, C;5, and C;4 members of the
C,MeImCl and C,PyCl series, at T=15-75 °C; the data for the cor-
responding amide group containing surfactants are published else-
where [14]. This (comparative) approach had been employed
before for the corresponding 1-hexadecyl surfactants [16] and
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Fig. 1. Molecular structures of the surfactants employed in the present study.

has shown to be very useful in explaining the relationship between
the structure and properties of their micellar solutions.

Using conductivity, we have calculated the critical micelle con-
centration, cmc, and the degree of counter-ion dissociation, omc.
Application of Evans equation for the calculation of the latter
parameter requires knowledge of the micellar aggregation number,
Nagg [17], at different T. We have improved the relatively simple
procedure employed before for carrying out this calculation [16],
and demonstrate the validity of our approach by comparing theo-
retical and experimental results (static light scattering, SLS, mea-
surements) in the temperature range from 15 to 45 °C. Values of
the thermodynamic parameters of micellization, namely, the Gibbs
free energy, AGy,.; enthalpy, AHY,; entropy, ASD,, and heat capac-
ity, ACS mic» Were calculated for the C,MeImCl and C,PyCl series,
and the results were compared to those of the corresponding
C,AEtBzMe,Cl. The thermodynamic data of micellization are ex-
plained on the bases of effects on the micelle of the interactions
in the interfacial region; the length of the alkyl group, and T.

2. Materials and methods
2.1. Materials

The reagents were purchased from Acros, Merck, or Tiririca
Quimica (DF) and were purified as recommended elsewhere [18].
Repeated fractional distillation in a 50 cm long Vigreux column,
under reduced pressure, was employed in order to purify 1-chloro-
alcanes; satisfactory purity was achieved (>99.9%) as shown by gas
chromatographic analysis.

2.2. Equipment

The melting points were determined with IA 6304 apparatus
(Electrothermal, London). For GC analysis we have employed
Shimadzu 17A-2 gas chromatograph, equipped with an FID detec-
tor and Supelcowax 10 capillary column, or Shimadzu 14B/
QP5050A GC/MS equipped with quadrupole analyzer. NMR spectra
were recorded with Bruker DRX-500 NMR spectrometer
(500.13 MHz for 'H); a Bruker Vector 22 spectrophotometer was
employed for recording IR spectra. Elemental analyses were
performed on Perkin-Elmer 2400 CHN apparatus at the Elemental
Analyses laboratory of our Institute.

2.3. Surfactants

The surfactants C,MelmCl (n =10, 12, 14, 16) and C;sPyCl were
available from previous studies [3,16]. We synthesized and puri-
fied C,PyCl (n=10, 12, 14) by reacting pyridine (8.1 mL; 0.1 mol)
with the corresponding 1-chloroalkane (21.8, 25.9, and 29.8 mL,
for 1-chlorodecane, 1-chlorododecane, and 1-chlorotetradecane

respectively; 0.11 mol) in 25 mL of toluene in a PTFE-lined stain-
less steel reactor for 16 h, under nitrogen pressure (15 atm), at
110 °C. The volatiles were removed under reduced pressure, the
solid products were recrystallized several times from acetone
and dried under reduced pressure, over P40, for at least 24 h. IR
analyses (KBr pellet) have shown that the products do not contain
water of hydration, unlike the commercially available C;,PyCl and
C,6PyCl, which are monohydrates.

1-(1-Decyl)pyridinium chloride: (53%) mp 38-39 °C (synthesis
given in [19,20], no mp available); elemental analysis (Found: C,
70.70, H, 10.35, N, 5.50. Calc. for C;5H,6CIN: C, 70.55, H, 10.25, N,
5.50).

1-(1-Dodecyl)pyridinium chloride: (55%) mp 66-67.5°C (lit.
[10], 71 °C); elemental analysis (Found: C, 72.45, H, 10.90, N,
4.90. Calc. for Cy7H30CIN: C, 72.05, H, 10.70, N, 4.95).

1-(1-Tetradecyl)pyridinium chloride: (55%) mp 75-76.5 °C (lit.,
[19-22] 75-76 °C); elemental analysis (Found: C, 73.40, H, 11.00,
N, 4.40. Calc. for C;9H34CIN: C, 73.25, H, 11.00, N, 4.50).

2.4. Measurement of the properties of surfactant solutions

2.4.1. Solution conductivity

Conductivity measurements were recorded at 15-75 (+0.1) °C
with a PC-interfaced Fisher Accumet 50 ion-meter, provided with
a DM-C1 (k=1.0cm™!') micro-conductivity electrode (Digimed,
S3o Paulo) and Schott Titronic T200 programmed burette.
Fig. SM-1 (Fig. 1 of Supplementary material) shows the home-built
double-wall conductivity cell that we have employed. A home-
developed software package was used for programmed dilution
of the concentrated surfactant solution in H,0, acquisition of con-
ductivity data, and calculations. Double-distilled, deionized water
was used for all the experiments.

2.4.2. Isothermal titration calorimetry (ITC)

The experiments were carried out in the temperature range 15-
75 (+0.1) °C. Heat flow was measured with a power-compensated
VP-ITC microcalorimeter (Microcal, Northampton). The titrant, a
concentrated surfactant solution (ca. 20 x cmc; value known from
solution conductivity) was injected with a syringe into 1.4 mL of
degassed, deionized water. The injections were maintained at ade-
quate time intervals, i.e., when the tracer of heat flow has dropped
back to base line. Each injection resulted in a peak, whose corre-
sponding area was calculated (Origin version 5.0 software,
Microcal).

2.4.3. Static light scattering, SLS

SLS measurements were recorded at 90° scattering angle, at 15,
25, 35, and 45 °C (+0.1°C) by employing Malvern 4700 light-
scattering system, operating with a tunable-power Ar ions laser
source (Spectra Physics model 177, 488 nm). In order to attenuate
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inter-micelle interactions, the “solvent” employed in these exper-
iments was NaCl solution ([NaCl]=8 x cmc for C;sMelmCl and
Cy4MeIlmCl and [NaCl]=4 x cmc for Cy;MelmCl); all solutions
were filtered through 0.35 pm membrane. A home-developed soft-
ware package was used for acquisition of the scattering data and
calculation of the (weight-averaged) micellar molecular weight
from the Debye plot [23]. Solution refractive indices at the
above-listed temperatures were measured with J357-NDS digital
refractometer operating at 470 nm (Rudolph Research Analytical,
Hackettstown). Solution refractive index increments (dn/o[Surf])
were calculated from the slopes of the plots of refractive index ver-
sus [Surf], 2-40 g L~'; these were strictly linear (r > 0.997).

3. Results and discussion

Note: Calculations of all micellar properties are detailed in the
“Calculations” section of the Supplementary Material.

3.1. Calculation of the thermodynamic parameters of micellization
from conductivity and ITC data

The only member of the C,PyCl series that has been studied in de-
tailis C;6PyCl[16,24-36]. As can be seen from the data of Table SM-3,
the other members have not received much attention. In particular,
they have been studied at a single temperature, e.g., entry 22; over a
rather narrow temperature range, e.g., entry 9, or in temperature
range smaller than the one employed in the present work, e. g, en-
tries 7 and 13 (all of Table SM-3). More importantly, however, is that
the values of o, have been calculated by Frahm'’s approximation
[37]. As discussed in details recently [16], the latter approach
super-estimates the degree of counter-ion dissociation. The reason
is that it ignores the contribution of the micelle (a “macro-ion”) to solu-
tion conductivity above the cmc; this contribution is far from being
negligible [38]. Super-estimation of ;. leads to smaller [AGY, |,
see Eq. (14) below; the error is then carried over to AS,.. In view
of this fact; and the unavailability of N,g as a function of T - both
parameters are required for a correct comparison of this series with
C,MeImCl - we have synthesized and determined the micellar
parameters of the C;0-Cy4 members of C,PyCl.

3.2. Procedures employed for the calculations of the micellar
parameters

We have determined the cmc values from ITC and conductivity
data; representative examples for both techniques are shown in
Figs. 2 and 3 respectively, for the C,MelmCl series. Figs. SM-2
and SM-3 present the corresponding plots for the C,PyCl series,
whereas Fig. SM-4 illustrates the manipulation of the ITC data in
order to obtain the values of cmc and AHY,.. The experimentally
measured enthalpy is that of demicellization, AHS,;.. It is more
convenient, however, to discuss AHY,,., whose magnitude is equal
to AH,.,i. but with an opposite sign. The value of AH,, can be cal-
culated either directly from the ITC curves, Fig. 3, or indirectly from
the (approximately U-shaped) dependence of cmc on T [39-41],
according to van’t Hoff treatment. The value of AG,, is calculated
from the values of cmc and omic; ASY;. is then calculated from
Gibbs free energy relationship.

The determination of the cmc of the C;oMelmCl surfactant by
ITC proved to be difficult, because of the high values of heat in-
volved. If a concentrated surfactant stock solution is employed,
the generated heat pulse that is released on addition to water is
outside the range of the calorimeter. On the other hand, if a more
diluted solution is employed, the final solution volume required to
carry out the experiment is larger than the volume capacity of the
syringe. Therefore, we determined their enthalpograms in two

steps, as follows: first we added surfactant solution (C = 15 x cmc;
value of cmc taken from conductivity data) to water until the syr-
inge was empty. Then we refilled the syringe and added the
(C =15 x cmc) solution to the solution of the first titration. We
could not perform the titration at 75 °C because the heat evolved
was too high, even by using this two-step procedure; the reported
values of cmc and AHY, at 75 °C were calculated by extrapolation.
The combined results of the two additions were plotted together as
a full titration curve. Although this should not affect the value of
AH?.. it could, in principle, has some effect on the cmc, as a conse-
quence of small variations of the heats of dilution in the cmc re-
gion. Because of the high viscosity of (relatively concentrated)
C0PyCl solution, and the small volume of the syringe, it was not
possible to use ITC to determine its cmc and AHY,.. These parame-
ters were calculated by extrapolation from the data of the other
members of the series, i.e., C;3PyCl, C;4PyCl and C;sPyCl.

As can be seen in Fig. 3, the plots can be subdivided into two
concentration ranges, with a transition at the cmc region. Their
shapes are clearly dependent on the length of the surfactant hydro-
phobic tail; this dependence has been discussed elsewhere in
terms of cmc, Nagg and otmic [42-44]. Small cmc and oy, and a
large N, result in an intense heat pulse, exothermic or endother-
mic, detected by the calorimeter. A small cmc also means that the
solutions in both sample cell and the injection syringe are essen-
tially ideal (concentrations are equal to activities), and that the
parts of the plot before and after the cmc are independent of sur-
factant concentration, as shown for C;sMelmCl, and C;4sMelmCl.
Decreasing the length of the surfactant tail results in an increase
of cmc and o, and a decrease of N,g [45-47]. Consequently,
the surfactant solution in the syringe and, with increasing number
of injections, in the sample cell, cannot be assumed to be ideal. This
results in concentration-dependent heat evolution, and a smaller
enthalpy variation at the cmc, as can be seen, especially for
CyoMelmCl.

Whereas the ITC experiment allows accurate determination of
cmc and AHY,, conductivity is an appropriate technique to deter-
mine cmc and o,.. We, and others have pointed out to the defi-
ciency of the van't Hoff treatment for the determination of AHY,
[16,48]. From Gibbs free energy relationship, any uncertainty
introduced in the calculation of AHY;. will be carried over to
ASY., so that ASY e > ASY: cona [16]. For the present surfactant
series, therefore, conductivity data does not offer reliable AHY, ;
this quantity has been calculated from ITC-data.

As mentioned above, Frahm's approximation leads to an over-
estimation of on,; we used Evans equation [6,14]. As shown in
Eq. (9) below, solving the latter requires knowledge of the values
of N, at different temperatures. These, in principle, can be deter-
mined from SLS experiments but the number of runs required is
prohibitive (6 surfactants; 10 solutions each; 7 temperatures = 420
runs!). Recently, we have introduced a hybrid theoretical/experi-
mental approach in order to calculate N, of CigMelmCl and
Cy6PyCl, at different T. Briefly, N,¢; was calculated from the (theo-
retically optimized) volume and length of the monomer, Viyon, Imons
respectively; this was taken as the aggregation number at 25 °C. A
value of 0N,gg/0T (=—0.84134 °C~'+0.14) was extracted from the
literature data of seven (anionic and cationic) surfactant series, in
the temperature range from 20 to 60 °C. This coefficient was then
applied to N,gg, in order to calculate the corresponding aggregation
numbers at other temperatures. In the present work, this approach
gave good N,g, for the C;6 and Cy4 surfactants but not for their Cy,
and C;o counterparts. Namely a negative (!) aggregation number
was calculated for C;oMeImCl surfactants at 75 °C. A collection of
available literature data for ionic C;, surfactants (C;,SO4Na,
T=20-51.4°C [45]; C;2NMesCl, T=15-45°C [45]; CioNHMeyCl,
T=15-55.1°C [45]; and C;,NMe;Br, T=20-50 °C [45]) indicated
a lower mean value of 0N,g[0T=-0.6221°C~'+0.17. Its use,
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however, still gave unreasonable values of N, at higher tempera-
tures (Nagg =1, for C;oMelmCl at 75 °C), associated with an unac-
ceptable standard deviation (+27%).

In order to solve this problem, we proceeded as follows: Values
of N,gg were theoretically calculated as given above, these were ta-
ken as valid at 25 °C. For each surfactant, the value of 0N,g./0T was
extracted from the corresponding SLS data, in the temperature
range from 15 to 45 °C. The latter coefficients were then applied
to (theoretically calculated) N,g in order to obtain the aggregation
numbers at temperatures different from 25 °C. The previous ap-
proach can be tested by comparing the calculated and experimen-
tal N,ge; in the T range from 15 to 45 °C. Egs. (1)-(4) show excellent
linear correlations with slope close to unity; this corroborates the
validity of our procedure. For consistency, we have employed the
same values of 6N,g./0T in order to calculate N,g as a function of
(T) for the C,MeImCl and C,PyCl series. Table 1 shows the proper-
ties of micellar solutions, calculated for C,MeImCl and C,PyCl. Eq.
(5) shows the dependence of dN,g/cT on the number of carbon
atoms in the surfactant hydrophobic tail (n).

Nagg(calc;CioMelmCl) = 10.36 + 0.95N,g (exp;Ci,MelmCl),
r? =0.962 (1)

Nagg(calc;Ci;MelmCl) = 1.95 + 1.01N,g (exp;Ci,MelmCl),
r? =0.982 (2)

N,gg(calc;CisMelmCl) = 7.10 + 0.98N,¢ (exp;Ci4sMelmCl),
> =0.988 (3)

Nagg(calc;CigMelmCl) = 3.70 + 0.95N,4, (exp;CisMelmCl),

2 =0.952 4)
m{;’% =1.38-0.165C,, r*=0.943 (5)

With regard to the results of Table 1, the following is relevant:

i. Except for the C;q surfactants, there is an excellent agree-
ment between the cmc values calculated from the data of
both techniques; the differences vary between 0.3 and
39%. The reasons for the observed dependence of cmc on
the technique employed have been discussed in details else-
where [51]. The differences observed in the cmc values
determined for the C;o surfactants are acceptable because
of procedure employed for the ITC experiment, as outlined
above. Note that the break in the enthalpogram may affect
the value of the cmc, but not that of AHY,. value. This is

due to the fact that the break is located in the cmc region
and does not interfere with the lines before and after
micellization.

. Plots of cmc versus T show approximate U-shape graphs,
with minima between 25 and 35 °C. An increase in T causes
two interactions that affect the cmc in opposite directions: A
decrease in hydrophilicty of the surfactant molecule (in par-
ticular, a decrease in the hydration of its head-group), this
favors micellization, decreasing the cmc; a decrease in water
structure, corresponding to a decrease in hydrophobic
hydration of the alkyl group, this disfavors micellization,
ie., increases the cmc. Therefore, as T is increased, the
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contribution of the latter effect increases, and finally pre-
dominates as the cmc reaches a minimum value, increasing
with temperature [41,52,53].

. As expected, omic was found to increase as function of
decreasing the chain length, and of increasing T. Both effects
are consequences of the larger surface area of the shorter-
chain surfactants, and the decreased interaction of the
head-ions as a function of increasing T [54].

ii

3.3. Thermodynamic parameters of micelle formation: dependence on
the length of alkyl chain and the temperature

The thermodynamic data were calculated as follows: conductiv-
ity-based cmc and omic were employed in order to calculate AG?nic.
ITC-based AHY;. was employed; TASY,. was calculated from Gibbs
free energy equation; Acg mic was calculated from the dependence
of AHY,. on T. The results are presented in Table SM-4 and Figs. 4
and 5.

Regarding these data, the following can be concluded:

iv. Except for C;sAEtBzMe,Cl, whose micellization enthalpy is
always exothermic, in the temperature range studied, the
values of AHY,. decrease as T increases, then change sign.
That is the micellization enthalpy is endothermic at lower
temperatures, turning exothermic at higher temperatures.
On the other hand, AS%,. is always positive and decreases
as a function of increasing T. Hydrophobic and electrostatic
interactions contribute to AH%;. [23,39-41,55,56]. The main
contribution to the enthalpy of micellization is associated
with the transfer of the hydrocarbon chain of the surfactant

monomer from the aqueous environment to the micelle,
with concomitant release of solvating water molecules; this
effect is expected to be exothermic [57,58]. Electrostatic
interactions involve (exothermic) repulsion between the
(similarly charged) head-ions, between the counter-ions,
and (endothermic) attraction between the head-group and
the counter-ion. Because electrostatic repulsive interactions
involve a larger number of ions than the attractive counter-
part, the net contribution of electrostatic interactions to
AH?. is expected, to a first approximation, to be exothermic.
The AS?,. term, associated with the transfer of the surfactant
monomers from the aqueous pseudo-phase to the micelle
contains contributions from the following: Release of a sub-
stantial fraction of the water “frozen™ around the surfactant
hydrophobic tail; readjustment of hydration of the head-
group according to the surface charge density, due to mono-
mer association and counter-ion condensation; increase in
the degrees of freedom of the surfactant molecules in the
micelle; decrease in the degrees of freedom of the head-
groups at the interface. The sum of these processes is an
increase in the degrees of freedom of the system, i.e., positive
entropy. The same line of reasoning explains the change of
AHY,. and TAS,. to AG%,. as a function of increasing T. That
is, the contribution of the entropic term that dominates the
hydrophobic effect at room temperature is reduced and mic-
ellization may become (at high T) driven by an exothermic
association enthalpy [50,59]. Although the contribution of
alkyl group dehydration to AH;. decreases at higher T, it
is more than compensated for by increased (exothermic)
head-group repulsion, and decreased (endothermic)
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Table 1 head-group/counter-ion attraction, as a consequence of the
Dependence of the aggregation number, N,g, critical micelle concentration, cmc and concomitant increase of &m;c. Another important factor that

degree of counter-ion dissociation, oy, on the structure of the surfactant head-

group, the length of the hydrophobic tail and the temperature. has to be taken into consideration for explaining the com-

pensation of the AH®.  and TAS. terms are the London-

mic 'mic

T Conductivity  Calorimetry  Nogg Noge e’ dispersion forces, these influence AHY,, and can become
(°C) 10° x cmc?* 10° x cmc’ calculated experimental imbortante alliat Kish.T [42]

(mol L") (mol L") in vacuum po speciaily;ak Tig) .
]C,’D."MB’ZIC:) 4 62.12 34 25 023 The preceding analysis can be corroborated by considering the

o > I8 . .

25 5642 61.83 32 23 025, effects of the surfactant discrete groups on the thermodynamic
35  55.07 61.54 30 20 0.264 parameters of micelle formation. The general equation is, see also
45 5712 61.89 27 18 0.28, Egs. (17)-(19):
55  56.83 69.16 24 - 0.299
65 59.79 69.07 22 - 0.315
75 69.02 70.12 19 = 0.33, Thermodynamic parameter = Contribution from (terminal CHs
CroMelmCl + head-group)
15 1457 15.31 57 54 0.22, o
25 1414 14.23 50 48 0.235 + N(contribution from each CH;)
35 1423 15.05 43 42 0.245 (6)
45 15.00 1451 37 34 0.26;
55 1600 16.52 30 = 030, Where “terminal CHs", (N) and CH, refer to the methyl group of
65 17.58 17.87 24 - 0.304

75 2042 19.99 17 _ 0325 the hydrophobic chain, the number of methylene groups qf tk'le laF-
ter and each methylene group, respectively. The analysis is simpli-

fg‘M""’";'G . - - - - fied because the contribution of the terminal CHs is independent of
25 332 345 76 70 0:25: the chain length; hence it can be taken as constant along the sur-
35 3.70 3.62 68 61 0.24; factants series. Consequently, the intercept of Eq. (6) reflects essen-
45 376 3.96 60 55 0.273 tially the effects of the transfer of the head-groups from bulk
gg 3-§: 4~[2); i; = g-g; solution to the micelle, and the slope reflects the transfer for one
75 ‘51153 2242 34 = 029, methylene group [23,56].

Figs. SM-5 and SM-6 show the (linear) correlations between
f’sﬂM"’"‘oC; i 08 = - o the thermodynamic parameters of micellization and Ngyo for
25 086 0.99 96 97 0:20: C,MeImCl and C,PyCl, respectively, in the T range 15-75 °C; the
35 091 0.97 83 79 023, results for the three surfactant series at 25 and 45 °C are shown
45 1.01 1.05 70 73 0.24; in Table 2. The contribution of one methylene group to AGY,_ is
55 117 121 56 = 0.265 expected to be close to —3 kJmol~' and is independent of the
gg :"7“5] :"7‘: ‘3‘(3) - g'gz” surfactant head-group structure [23]; Table 2 shows that this is

' ’ e indeed the case. At both temperatures, the AGY;. ¢ values show
CioPycl the order: |C,AEtBzMe,Cl| > |C,MelmCl| > |C,PyCl|. Whereas for
;g gg:g? 22:;? :g - gg?j theD C,AEtBzMe,Cl the TASY; . term plays a major role, the
35 7068 46,52 39 = 033, AHY5 e and TASY, ., terms for C,MelmCl and C,PyCl almost
45 7467 49.30 37 - 0.35 compensate, resulting in small values of AGL;. .. The difference
gg sg-gé 2;‘;(7’ ;g - g-g; of 4.5+ 0.3 k] mol~' between AGL; ;¢ of C,AEtBzMe,Cl and the
o g e 55 - o 40: other two surfactant series can be traced to direct, or water-

mediated hydrogen-bonding between the amide groups in the
CizPycl interfacial region, probably coupled with hydrophobic interactions

;2 :g'ii :g"]é 2(7) - g';])l’) between the benzyl group and the alkyl chain because the latter
35 1673 18.90 53 _ 031, “folds back” toward the micellar interior [14].

45  17.43 20.60 47 = 0.32, All Acg mic are negative, see Table SM-4, in line with the transfer
55 1765 2030 40 - 0314 of surfactant molecules from their hydrophobically hydrated (or-
s: ;g-ég g;gg 2‘; = 3-223 dered) state in the aqueous pseudo-phase to a more labile,
. . - e water-free micellar interior [28,60-62]. At 25°C we calculated

CiaPyCl AC) e = —269, —481, —595, and —775 ] K~ mol ", for C;oMelmCl,
15 434 4.15 93 e 0.235 Cy2MelmCl, Cy4MelmCl, and C;¢MelmCl, respectively. The corre-

25 401 3.22 85 - 0.23¢ : oz :

35 424 386 77 B 025, sponding values for the pyridinium series are —330, —437, —598,
45 451 455 69 = 0.2 and —677 ] K~ mol ', respectively. These results show that the ef-
55 4.76 4.78 61 - 0.265 fect of temperature on micellar properties is less influenced by the
65 545 5.47 53 = 0.27; nature of the head-group than by the length of the alkyl chain [50].
Rl 59 s & - 0.285 At room temperature, the change in AC"; mic is a linear function of
CisPyCl the hydrophobic surface that is not exposed to water in the micelle
15 111 112 122 109 0.22, [63-66]. For example, AC),. at 25°C for Cj;MelmCl is
gg :)‘g; H; 132 gj gi;" —551]mol ' K, indicating that 17 hydrogen atoms are not in
45 1.00 123 83 75 0:27: contact with water in the micelle; corresponding to the terminal
55 1.25 1.35 69 - 031, methyl, plus seven methylene groups. Consequently, the remain-
65 1.38 1.52 56 - 0.325 ing four CH, groups plus the head-group should be exposed to
75 169 1.79 43 - 034, water in the surfactant aggregate. This calculation is an over-
* Cmc determined by conductivity by using Carpena’s method [49]. simplification, because the contribution of the counter-ion to
® Cmc determined by calorimetry by using Kiraly's approach [50]. AC? should be also considered. This is calculated to be

p mic

€ omic determined from conductivity data by using Evans equation [17]. ~—54] mol "K', based on AC"; of hydration of the chloride ion,
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Fig. 5. Thermodynamic parameters of micellization of C,PyCl. The following are the symbols employed, the corresponding parameters and the techniques used to determine
them: [ - AGL,,., calorimetry-based cmc and conductivity-based omic; O - AHS,,., directly from calorimetry; and A - —TAS%,, from the difference between AGY,. and AH, .
Part A: CyoPyCl; Part B: C;2PyCl; Part C: Cy4PyCl and Part D: CygPyCl.

Table 2

Contribution of the discrete surfactant segments, CH, and CH; + head-group (CH3 + HG), to the thermodynamic parameters of micellization, in the temperature range 15-75 °C.
T(°C) AG3.:hc AG, AHly3. 6 AHgy, TASG3. 16 TASYp,
C,MelmCI*
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+09 -3.22+0.07 1743 £2 -222+02 19.41+2 1.01+£0.2
C.Pycl®
25 ~-1.22+4 -3.09+03 9.89+0.5 -0.74 £ 0.04 11.10£3 23503
45 -1.53+3 -3.17+0.2 1538+2 -1.99+0.2 1691 +2 117402
ChAEtBzMe5Cl
25 -58+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 -26+0.1 20+1 0.9+0.1

2 The correlation coefficients were >0.998, 0.94, and 0.92 for plots of AGL,., AH;. and TASY,., respectively. AGY;., AHY;c and TASY,. are in kj mol .
® The correlation coefficients were >0.97, 0.97, and 0.93 for plots of AGoy., AHY; and TASY,., respectively. AGoy., AHY;. and TASY;. are in kj mol~".
¢ The correlation coefficients were >0.9864. 0.9938. and 0.9963 for plots of AGo,., AHY, and TASY,.., respectively. AGY;., AHO;. and TASY,. are in kj mol .
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Fig. 6. Thermodynamical parameters of micellization dependence on T for
Cy4sMelmCl (M), C,4PyCl (®) and C,3AEtBzMe,Cl (a).

—70] mol "K' [67], and (1 — otmjc = 0.77). The latter contribution
reduces the number of exposed segments by one methylene group.

4. Conclusions

The micellar properties of the SAILs have been calculated and
compared to those of two series of cationic surfactants that carry
structurally-related moieties; C,PyCl (a heterocyclic ring), and
C,AEtBzMe,Cl (benzyl moiety and a hydrogen-bond forming amide
group). Conductivity and ITC are complementary techniques; the
former provides omic; ITC provides reliable AHY, ., hence the entro-
py of micellization. Frahm’s approach is an approximation; Evans
equation should be employed in order to calculate o;; this re-
quires information on N, at different T. The literature-based val-
ues of ON,g/0T (extracted from the data of other ionic surfactants)
are unwarranted for the present SAILs. The labor associated with
the determination of 8N,g./0T can be minimized by using a novel
procedure, based on a combination of theoretical calculations
and SLS-measurements.

The dependence of the thermodynamic parameters of micelle
formation on the surfactant structure and T, shown in Fig. 6, can
be traced to the interactions in the interfacial region. These are en-
hanced for C,AEtBzMe,Cl, because of the acidic character of the
amide group hydrogen, and the hydrophobic interactions between

the benzyl group and the micellar interior; appreciable for C,Mel-
mCl, because of the relatively acidic H2 of the imidazolium ring,
and normal for pyridinium ring for a lack of relatively acidic hydro-
gens. This conclusion agrees with the partial atomic charges calcu-
lated, 0.410 (amide N-H), 0.237 (H2 of the imidazolium ring) and
0.182 (H6 of the pyridinium ring) [16].

A most important characteristic regarding SAILs is their struc-
tural versatility. Practically unlimited combinations of counter-
ions and substituted head-groups can be envisaged. For example,
using the same counter-ion and long-chain “tail”, C,=10, 12, 14
and 16, it is possible to synthesize four pyridine-based surfactants
and 16 imidazole-based counterparts, based on methyl to 1-butyl
group attached to the second nitrogen atom of the imidazolium
ring. This offers exciting possibilities for applications, because the
interactions, e.g., electrostatic and hydrophobic, in the interfacial
region can then be “fine-tuned” according to one’s needs by a judi-
cious combination of the head-cation (nature of the substituents
introduced) and the counter-ion (charge density, hydration). An-
other advantage is that SAILs share with ILs the same favorable
characteristics, high polarity, thermal and chemical stability, low
m.p., and negligible vapor pressure. Therefore, SAILs can be indus-
trially used, inter alia, as “solvents” and in separation processes.
Understanding their behavior in solution and the main forces driv-
ing micellization is important, therefore, in order to select the best
structure(s) for the desired application.
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eSuppuﬂing Information

ABSTRACT: The substitution of petroleum-based fuels with those from renewable
sources has gained momentum worldwide. A UV—vis experiment for the quantitative
analysis of biofuels (bioethanol or biodiesel) in (petroleum-based) diesel oil has been

developed. Before the experiment, students were given a quiz on biofuels, and then they
were asked to suggest a suitable UV —vis experiment for the quantification of biofuels in

diesel oil. After discussing the results of the quiz, the experiment was conducted. This
included the determination of 4,,,,, of the medium-dependent, that is, solvatochromic,
visible absorption band of the probe 2,6-bis[4-(tert-butyl)phenyl]-4-{2,4,6-tris[4-(tert-
butyl)phenyl]pyridinium-1-yl} phenolate as a function of fuel composition. The

ZXIE

students appreciated that the subject was linked to a daily situation and that they
were asked to suggest the experiment. This experiment served to introduce the phenomena of solvation and solvatochromism.

KEYWORDS: Second-Year Undergraduate, Upper-Division Undergraduate, Analytical Chemistry, Interdisciplinary/
Multidisciplinary, Laboratory Instruction, Hands-On Learning/Manipulatives, Applications of Chemistry, Solutions/Solvents,

UV —Vis Spectroscopy

The principles of green chemistry' have permeated our
thinking; teaching chemistry is no exception.””” Renewable
alternatives to petroleum-based fuels have gained momentum
worldwide.®'* Nowadays, alcohols and esters of fatty acids, the
latter of which are produced by the transesterification of animal
or vegetable triglycerides with short-chain alcohols, are almost
always associated with biofuels. Carbohydrates are cited as the
most prominent examples of renewable, biodegradable feed
stocks."" Even before the term biofuel was coined, the gasoline
sold in Brazil contained bioethanol (hereafter designed as “ethanol”).
Mass-produced passenger cars have been running on hydrous
ethanol for 32 years'” (Figure 1). Since 2003, the cars sold in Brazil
have been flexible-fuel vehicles; that is, they run on gasoline,
ethanol, or any mixture of both. Since 2008, the petroleum-based
diesel fuel contains biodiesel with a volume fraction of 2%;"* this
will be increased to $% in 2013."* Ethanol-added diesel oil is being
tested in some Brazilian metropolitan areas."®

An experiment on biofuels is included a spectroscopy course
taught to chemistry-majors (fifth semester; 56 students), which
includes a 4-h laboratory per week. Rather than giving a detailed
“recipe” for this experiment, a different approach is used that is
challenging to the students, interesting to do, and serves a
purpose beyond the specific objectives of the experiment, for
example, learning a practical skill. A week before the laboratory, a
quiz is handed out in the classroom to evaluate the students’
knowledge of the history and industrial processing of biofuels.
The students are asked to suggest a simple UV —vis spectroscopic
experiment to determine the content of ethanol or biodiesel in
diesel oil. Before doing the experiment, the student quiz answers

Copyright ' 2011 American Chemical Society and
Division of Chemical Education, Inc.

% ACS Publications
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and suggested experiments are discussed in class, and the work that
they are going to do is outlined.

A dye, 2,6-bis[4-(tert-butyl)phenyl]-4-{2,4,6-tris[4-(tert-bu-
tyl)phenyl]pyridinium-1-yl} phenolate (t-BusRB) is added to
various blends of biofuels. The visible absorption band, 4., of
the medium-dependent, that is, solvatochromic, visible absorption
band of t-BusRB is used to determine the fuel composition. The
laboratory is fun because of the range of vivid colors that solutions of
the solvatochromic dye exhibit as a function of fuel composition.
The experiment with a solvatochromic dye is also used to show
how solvatochromism is relevant to understanding solvation.

M PREPARATION BY THE STAFF BEFORE THE
EXPERIMENT

Purification of the Starting Materials

The following treatments of the commercial products were
carried out by the staff before the student experiment. “Anhydrous”
ethanol was stirred with anhydrous K,COj5 and then filtered.
Commercial diesel oil (500 mL; purchased from a local gas station)
was washed three times with 50 mL each of an aqueous solution
of NaCl (10%), aqueous HCI (1%), and finally with water. The
fuel was stirred overnight with basic alumina (4S g) and then filtered
to give a pale-yellow liquid. The biodiesel employed was methyl
dodecanoate (purity >99.5%; Dhaymers Quimica Fina, Sao Paulo)
and was used as received.

Published: July 22, 2011
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Figure 1. The first prototype of a commercial vehicle that runs on
hydrous ethanol, on exhibition at the Brazilian Aerospace Memorial in
Sao José dos Campos, Sao Paulo.'®

Synthesis of the Solvatochromic Dye

The solvatochromic dye, 2,6-bis[4-(t-butyl)phenyl]-4-{2,4,
6-tris[4-(t-butyl)phenyl ]pyridinium-1-yl} phenolate (t-BusRB;
Figure 2A)"7"*" is not commercially available and had to be
synthesized. The procedure included condensation of a 2,4,
6-trisarylsubstituted pyrylium salt with a 2,6-bisarylsubstituted
4-aminophenol and subsequent deprotonation of the N-(4-hydroxy-
phenyl)pyridinium salt formed by a base; see Scheme SI-1 in the
Supporting Information.'?

Preparation of t-BusRB Samples for Student Use

Aliquots (0.2 mL of 1.0 x 1073 M solution of +-BusRB in
purified ethanol) were pipetted into 2 mL volumetric flasks and
the solvent was evaporated under reduced pressure. The flasks were
stoppered and given to the students during the laboratory period.

B STUDENT EXPERIMENT: SPECTROSCOPIC DETERMI-
NATION OF THE FUEL COMPOSITION

Preparation of Fuel Samples

Eleven solutions of the dried ethanol (volume fraction 0—100%)
in diesel oil and 10 solutions of biodiesel (volume fraction 4—100%)
in diesel oil were directly prepared in the 2 mL volumetric flasks
that contained the solid solvatochromic dye.

Determination of 4, of the Dissolved Dye

The UV —vis spectra were recorded at 25 °C in the wavelength
range of 400—900 nm with a scanning rate of 140 nm min ™~ ' with
a Beckman DU-70 or a Shimadzu UV-2550 spectrophotometer.
The spectrophotometer was equipped with thermostatted com-
partments that hold four 1 cm path stoppered cells. The values of
Amax Were calculated from the first derivative of the absorbance
spectrum.

Calculation of the Solvent Polarity of the Dissolved Dye

The values of 4,,,, were used to calculate an empirical scale of
solvent polarity that is based on the electronic transition energy,
Er, necessary to go from the ground state to the first excited state
of the probe dye,

Er(probe) (kcal mol™!) = hevpmuNa = (2.8591 X 1073) vy (cm™')
= 28591/ Amax (nm)

where h is Planck’s constant, ¢ the velocity of light, Ny Avogadro’s
number, V., the wavenumber, and A,,,, the wavelength of the
solvent-dependent visible absorption band. The use of the

ES: less dipolat ——-====ccumanan-n —

AEnonpolar =hv,

Vi< Vo
AEdipolar =hv,
GS: highly dipolar
nonpolar dipolar
solvent solvent

Figure 2. (A) The molecular structure of the solvatochromic indicator
dye, t-BusRB: a zwitterionic pyridinium-N-phenolate betaine dye with a
highly dipolar electronic ground state (GS) and a much less dipolar first
excited state (ES)."”" (B) A schematic qualitative representation of
the solvent influence on the differences AE between the energies of the
GS and ES of +-BusRB, dissolved in a nonpolar and a dipolar solvent,
respectively.”!

appropriate constants allows the calculation of the Ex(probe) in
kcal mol . Students plotted Ex(probe) versus the concentration
of the added biofuel or biodiesel.

Treatment of the Generated Residues
The collected spent fuels were sent to the residue treatment
unit for incineration.

B HAZARDS

Although diesel fuel and biodiesel have low vapor pressure,
their vapors should not be inhaled, as well as those of the other solvents
employed such as ethanol, decalin, isooctane, and xylene, which
are all flammable. The students should prepare all solutions in a
fume hood. Filling the cuvettes and cleaning them should also be
done in a fume cupboard. t-BusRB may cause irritation to skin, eyes,
and respiratory tract and may be harmful if swallowed or inhaled.

M RESULTS AND DISCUSSION

Comments on the Experimental Preparation

The presence of certain impurities in commercial fuels, in
particular acids and peroxides, leads to the disappearance of the
long-wavelength solvatochromic visible absorption band. In the
presence of acidic impurities, t-BusRB and other zwitterionic probes
are (reversibly) protonated at the phenolic oxygen, leading to sup-
pression of the intramolecular charge transfer, vide infra; oxidiz-
ing agents cause color bleach of the probe solution. Stirring with
anhydrous potassium carbonate leads to removal of acidic impurities

1294 dx.doi.org/10.1021/ed1009464 |J. Chem. Educ. 2011, 88, 1293-1297
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Figure 3. Dependence of E1(t-BusRB) on the composition of ethanol/
diesel oil mixtures for known (red M) and unknown samples (blue ®).
The volume fraction of ethanol ranges from S to 100%.

and further drying of the alcohol. The indicated treatment of diesel
oil decomposes any peroxides present.

Results of the Quiz

A quiz was given in two stages. Results of the first stage showed
that all students were aware that some diesel oil employed in Brazil
contained ethanol as additive, that biodiesel is being gradually
introduced as additive to diesel oil, and that the terms B2 and BS
mean diesel oil with volume fractions of 2% and 5% of biodiesel,
respectively. The methods suggested by the class (% of the class)
for the industrial production of anhydrous ethanol included azeo-
tropic distillation with benzene or toluene (10%); treatment with
drying agents such as MgSO,, CaO, and H,SO, (65%), or with
activated molecular sieves (25%). Most of the students (75%)
knew that biodiesel is produced by transesterification of fats and oils.

Before giving the second part of the quiz, the use of UV—vis
spectroscopy for the quantitative analysis of fuels was discussed.
It was indicated that this can be done either directly, by measuring
the absorbance of the fuel, or by using an (unspecified) probe or
indicator dye that is sensitive to fuel composition. Most of the
students (58%) realized that quantitative analysis by measuring
the absorbance of the fuel would not work. Although ethanol and
biodiesel do not absorb in the visible region, diesel oil is usually
colored; this color is irreproducible because it depends on the
precursor crude oil, as well as its distillation conditions. The
students suggested the use of a probe dye that is soluble in one
component only, for example, ethanol or biodiesel. After con-
structing the Beer—Lambert law plots, the concentration of the
additives in diesel oil can then be determined from the absor-
bance of the added dye.

The phenomenon of solvatochromism (dependence of solute
color on solvent polarity) was introduced; an explanation of the
dependence of this property on the composition of solvent mixtures
was given. Subseguently, the solvatochromic indicator t-BusRB
was introduced.'” Briefly, the reason for the observed negative
solvatochromism of #-BusRB (a hypsochromic shift of the long-
wavelength absorption band with increasing medium polarity) is
that solvents stabilize the zwitterionic ground state much more
than the diradical excited state (Figure 2A). The latter corresponds
to a so-called Franck—Condon excited state: because the time
scale of the electronic excitation (ca. 10" s) is much faster than
that required for the solvent molecule to reorient to stabilize the
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Figure 4. Dependence of Er(t-BusRB) on the composition of biodiesel/
diesel oil mixtures for known (red M) and unknown samples (blue A).
The volume fraction of biodiesel ranges from 0 to 100%.

above-mentioned excited state, the solvent shell of the latter is the
same as that of the ground state. The corresponding excitation
energy Er(t-BusRB), given in kcalmol ' (Er =28591/4,,,, in nm),
is connected with the intramolecular charge-transfer from the
phenolate to the pyridinium moiety. As shown in Figure 2B, the
value of Er(t-BusRB) depends on the golarity of the surrounding
medium, hence on its composition.'®*!

Performance of the Class

After the discussion, the laboratory work was started. The results
obtained by the students, namely, the dependence of E1(t-BusRB)
on the composition of known and unknown samples of ethanol/
diesel oil and biodiesel/diesel oil mixtures, are shown in Figures 3
and 4, respectively. For both fuel mixtures, this dependence is not
linear because of the preferential solvation of the probe dye by the
more polar component of the fuel mixture (ethanol or biodiesel).
This phenomenon is mainly due to nonspecific dipole—dipole and
specific dye—solvent interactions, for example, hydrogen bond-
ing between its phenolate oxygen and ethanol. It results in dye
solvation shells whose composition is different (richer in ethanol
or biodiesel) from that of the bulk solvent mixture.”** In Figure 3,
the point of pure diesel oil is left out. Its E(t-BusRB) value,
35.9 keal mol ™', is small, which makes curve fitting with a
simple-power polynomial difficult. The reason for this “surge” in
E1(t-BusRB) is the strong preferential solvation of the probe dye
already at very low concentrations of (polar component)
ethanol.”

The students’ results, including the determination of the com-
position of the unknown samples, were excellent, in view of the
fact that this was their first experience with a UV—vis spectro-
photometer and with derivative spectra. After reporting their
results, the approach that they suggested was discussed. Congo Red,
an alternative probe dye, is soluble in ethanol, but not in diesel
oil. One group of students was asked to construct a Beer—Lambert
law plot; this was not possible because the dye precipitated on
addition of diesel oil.

Student feedback via an evaluation sheet was highly positive.
The students appreciated that the subject is linked to a daily situation,
and they liked the different approach that we employed, namely,
asking them to suggest the experiment. The vivid colors that solutions
of this betaine dye show as a function of fuel composition added
to the enjoyment of the laboratory (Figure S).

1295 dx.doi.org/10.1021/ed1009464 |J. Chem. Educ. 2011, 88, 1293-1297
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Figure S. The continuous color variation of solutions of t-BusRB in
going from pure diesel oil to pure ethanol as solvent. E refers to the
volume fraction (%) of ethanol in diesel oil.
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Figure 6. Dependence of the color of solutions of t-BusRB on the
composition of a model fuel, composed of equal volumes of decalin,
isooctane, and xylenes. E refers to the % volume fraction of ethanol.

B A DIFFERENT APPROACH TO TEACHING THE UN-
DERGRADUATE LABORATORY

In addition to learning an experimental skill (how to operate a
UV—vis spectrophotometer) and something about theory
(solvation), involving the students in planning the experiment
is highly motivating, especially if the experiment is linked to a
timely subject (biofuels). An important outcome of this experi-
ment is that students became aware that solvation can be easily
measured experimentally. Additionally, solvation in mixtures is
not straightforward because the composition of the solvation
shell of a solute may not be equal to that of the bulk mixture.

This experiment is versatile. Its simplicity, safety, and low cost
make it appropriate for undergraduate students of diverse back-
grounds such as chemistry, pharmacy, engineering, as well as for
high school students. It is expedient because the time-consuming
construction of a Beer—Lambert law plot is not necessary: the
value of A, and not the dye absorbance, is required for the
calculation of the fuel composition. Simpler equipment can be
employed, for example, a colorimeter with a fiber optics absor-
bance accessory. This is possible because the difference between
the measured visible absorption maxima is large (4. =796, 754,
and 561 nm for diesel oil, biodiesel, and ethanol, respectively).

The experimental part can be further simplified in at least two
ways: substitution of +-BusRB by a commercially available solvato-
chromic probe and use of a model fuel instead of diesel oil. The
probe t-BusRB was employed because the introduction of five
t-butyl groups in the peripheral phenyl groups makes it lipophilic
enough to dissolve in nonpolar solvents, for example, hydro-
carbons.'”'??® This renders the whole composition range from
ethanol or biodiesel to diesel oil experimentally accessible. Other
probe dyes can be employed to investigate at least certain fuel com-
position ranges, for example, the commercially available dye RB,
that is, 2,6-diphenyl-4-(2,4,6-triphenylpyridinium-1-yl) phenolate;'**
see a representative result in Figure SI-1. Although diesel oil was

used in the experiment, it is also possible to use any model fuel
prepared from a mixture of hydrocarbons. This eliminates the
labor involved in the purification of commercial fuel. The results
obtained with t-BusRB in a mixture composed of equal volumes
of decalin, isooctane, and xylenes (mixture of isomers) are shown
in Figure 6. The colors observed for this model fuel are similar to
those for ethanol/diesel oil mixtures because of the strong prefer-
ential solvation of the probe dye by the more polar solvent ethanol.

B ASSOCIATED CONTENT

(s ) Supporting Information

Demonstration of the continuous color change of solutions of
t-BusRB in going from ethanol/diesel fuel mixtures (E25 and
E75) to pure ethanol (E100) in Figure SI; synthesis of t-BusRB
according to ref 19 in Scheme SI-1; CAS Registry Numbers of all
chemicals used in Table SI-1; instructions for the instructor;
protocol of the experiment; experimental details. This material is
available via the Internet at http://pubs.acs.org.
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The concept of Education for Sustainable Development, ESD, has been introduced in a period
where chemistry education is undergoing a major change, both in emphasis and methods of
teaching. Studying an everyday problem, with an important socio-economic impact in the
laboratory is a part of this approach. Presently, the students in many countries go to school in
vehicles that run, at least partially, on biofuels; it is high time to let them test these fuels. The use
of renewable fuels is not new: since 1931 the gasoline sold in Brazil contains 20 to 25 vol-% of
bioethanol; this composition is being continually monitored. With ESD in mind, we have
employed a constructivist approach in an undergraduate course, where UV-vis spectroscopy has
been employed for the determination of the composition of two fuel blends, namely, bioethanol/
water, and bioethanol/gasoline. The activities started by giving a three-part quiz. The first and
second ones introduced the students to historical and practical aspects of the theme (biofuels).
In the third part, we asked them to develop a UV-vis experiment for the determination of the
composition of fuel blends. They have tested two approaches: (i) use of a solvatochromic dye,
followed by determination of fuel composition from plots of the empirical fuel polarity versus its
composition; (ii) use of an ethanol-soluble dye, followed by determination of the blend
composition from a Beer’s law plot; the former proved to be much more convenient. Their
evaluation of the experiment was highly positive, because of the relevance of the problem; the
(constructivist) approach employed, and the bright colors that the solvatochromic dye acquire in
these fuel blends. Thus ESD can be fruitfully employed in order to motivate the students; make
the laboratory “*fun”, and teach them theory (solvation). The experiments reported here can also
be given to undergraduate students whose major is not chemistry (engineering, pharmacy,
biology, etc.). They are low-cost and safe to be introduced at high-school level.

”

Published on 23

comes in a period where chemistry education is being redesigned.
Inter alia, this is due to the need of new ways of thinking the
socio-economic issues that we are facing. These include the
increased demand on natural resources, and the need to
employ sustainable alternatives of production. In this context,
chemists can play an important role by applying the concepts
of Green Chemistry (Anastas and Warner, 1998) to the chain
of production. This line of thinking should start at high-school
and undergraduate levels, by implementing new syllabi, and
introducing innovative methods that emphasize teaching

1. Introduction
1.1. Education for Sustainable Development (ESD)

The importance of Sustainable Development is underlined by
the fact that the United Nations declared the years 2005
through 2014 the “Decade of Education for Sustainable
Development”. During this decade, the goal is “to integrate
the principles, values, and practices of sustainable development
into all aspects of education and learning, in order to address
the social, economic, cultural, and environmental problems we

face in the 21st century” (UNESCO, 2005). This declaration
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§ This article is part of a themed issue on sustainable development and

green chemistry in chemistry education.

through a problem-oriented approach. The latter dwells on
current, socio-economically important issues, e.g., the increased
use of sustainable fuels, biodegradable polymers, and green
solvents. An equally important issue is the necessity of moving
teaching from a teacher- to a student-centered approach.
The former (classic lecturing) amounts to a simple process of
information transfer, good-humoredly represented by the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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so-called ““Nirnberger funnel” method (“discharge™ the
information; presume the students absorb and understand
them). In variance with the latter approach, the students work
in groups to solve relevant problems and are encouraged to
make- and interchange suggestions for possible solutions
(Eilks and Byers, 2010). With the aim of applying ESD, we
have introduced in 2010, an experiment on the analysis of
blends of biodiesel-, ethanol- and (petroleum-based) diesel oil
(El Seoud et al., 2011). The constructivist teaching approach
was a success, chemistry-majors determined the composition
of mixtures of these fuels by using spectroscopy in the UV-vis
region. This prompted us to increase the experiment’s impact
by analyzing more relevant fuel systems. The constructivist
approach has been maintained, as well as the experiment’s
theme (biofuels) because of its socio-economic relevance in
Brazil, vide infra.

1.2. Background of the experiment: an ESD approach to
biofuels and solvatochromism

1.2.1. Biofuels. Bioethanol (hereafter designated as ethanol)
and other biofuels (in particular biodiesel) are here to stay!
From the socio-economic point of view, ethanol and its
mixtures with gasoline are much more relevant because: (i)
the content of biodiesel in diesel oil in Brazil is meager,
currently at 5 vol-%; (ii) the use of ethanol-diesel oil blends
is associated with a series of technical problems, including
phase-separation — especially at low temperatures — and
decreasing the cetane number; (iii) the use of “gasohol”
(gasoline + alcohol) has expanded to many countries (AIT/FIA
Information Centre (OTA), 2007; Ethanol.org, State Legislation,
2008); (iv) a major issue, however, is that the use of ethanol is
an important part of the history of the Brazilian car industry.
The first car to run on 70 vol-% ethanol was tested in
1925 (Marcolin, 2008). Since 1931 the gasoline sold contains
ethanol that has been employed, in part, in order to boost the
octane rating with concomitant decrease in the use of anti-
knocking additives (the octane number of ethanol is almost
equal to that of isooctane, the “reference” fuel employed for
octane rating). Mass-produced passenger cars have been running
on (hydrated) ethanol for the last 32 years (Marcolin, 2008),
see Fig. 1; since 2003 the cars sold in Brazil are flexible-fuel
ones, i.e., they run on gasoline, ethanol, or any mixture of both
(Lemos, 2007).

1.2.2. Education for Sustainable Development. For the
reasons listed above, it is not surprising that several articles
appeared in science education journals for introducing ESD in
the undergraduate laboratory. The environmental/sustainability

Fig. 1 The first car to run on 70 vol-% ethanol was tested in Rio de
Janeiro in 1925 (A); First vehicle that runs on hydrated ethanol, mass
produced in 1978 (B) (Marcolin, 2008).

issues have been a main concern. The following are some
representative examples. Bullock showed that fermentation is
an important anaerobic process to obtain ethanol from sugars
and yeasts or bacteria (Bullock, 2002). Lancaster described the
use of corn to produce detergents, fuels, biodegradable lubri-
cants, and solvents (Lancaster, 2002). King reported that
waste, ground coffee provides an inexpensive, environmentally
friendly source of biodiesel fuel (King, 2010). Oliver-Hoyo and
Pinto described how students employed simple chemical con-
cepts, e.g., stoichiometry, density, and combustion reactions in
order to calculate the emission rates of CO,, and to compare
the CO, emission to the fuel consumption for gasoline and
diesel engines (Oliver-Hoyo and Pinto, 2008). Apelian intro-
duced a course on sustainable development with the general
aim of letting the students “‘grapple real and messy problems
of our world”. (Apelian, 2010). Pietro described an under-
graduate activity where freshmen chemistry students calcu-
lated the “‘corn-area-per-car” ratio using the first law of
thermodynamics (Pietro, 2009). Problem-oriented lesson plans
based on the use of ethanol as alternative fuel and energy
source that specifically focus on handling the scientific and
technological issues within society have been presented by
Feierabend and Eilks (Feierabend and Eilks, 2011).

1.2.3. Solvatochromism. The term  solvatochromism
describes the change in position (sometimes also the intensity
and shape) of a spectroscopic band, absorption or emission, of
a dissolved compound caused by a change in polarity of the
medium (Reichardt, 1994, 2008:; Reichardt and Welton, 2010).
A hypsochromic band shift with increasing solvent polarity is
called negative solvatochromism, the corresponding batho-
chromic band shift is called positive solvatochromism. These
shifts are caused by differential solvation of the electronic
ground- and first excited state of solvatochromic dyes, thus
changing the energy gap between the two states. Better solvation
of a more dipolar ground state, relative to the less dipolar excited
state leads, with increasing solvent polarity, to negative solvato-
chromism; the converse produces positive solvatochromism.

Provided that the absorption band of a solvatochromic dye
is in the visible region, and the polarities of the components of
the medium differ to some extent, then the dye solutions
exhibit different colors which can be (hopefully) distinguished
with the naked eye, and be correlated with the mixture
composition. Although the approach of determining the
composition of fuel-blends by solvatochromic dyes has been
employed some years ago by Machado (Budag et al., 2007),
and more recently by this group to mixtures of ethanol and
biodiesel (El Seoud ef al., 2011), it is in fact a recurring idea. It
was introduced first by W. John who employed oxy-phenazine
dyes for the analysis of fuels. An account of this work was
published by K. Dimroth after John's death (John, 1947).
Thus, there is a historical aspect to this application; it was first
suggested during the Second World War!

1.3.  The pre-lab activity

Although an important goal of the laboratory is to learn
a practical skill (how can something be done?) and to organize,
analyze and present the data obtained (what do these
results mean?), the experiment should be linked to theory
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(Boud et al., 1980). Most importantly, however, the experi-
ment should address, where possible, a real problem with an
important socio-economic impact. These criteria are met in an
experiment on the analysis of fuel blends that we gave in the
UV-vis part of a spectroscopy course (Chem. 2144; fifth
semester, 60 chemistry-major students). This analysis is
important to consumers (the students) because fuel adulteration
is a potential problem; typically by adding water to ethanol.

The activities were started by dividing the students into 8
groups; we asked them to read about biofuels; a week later we
gave them a quiz that is divided into three parts. The objective
of the first part was to evaluate their knowledge of the history
of using ethanol as fuel, and the current use of fuel blends.
After the first part, they discussed the consequences of fuel
adulteration, and the importance of developing techniques
that allow easy evaluation of fuel purity/quality. The second
part was on the specifications and production of fuel blends.
In part three, we asked them to suggest a simple UV-vis
experiment in order to obtain information on the alcohol
contents of hydrated ethanol and gasoline—ethanol blends
(a copy of this quiz can be obtained from the correspondence
author). Their answers were discussed in the class; we intro-
duced the concept of solvatochromism; they went to the
laboratory and tested the different procedures.

2. Experimental

2.1. Synthesis of the solvatochromic dye and purification of the
fuels

The dye employed, 2,6-bis[4-(tert-butyl)phenyl]-4-{2.4,6-tris[4-
(tert-butyl)phenyl]-pyridinium-1-yl}phenolate, (-Bu)sRB, mole-
cular structure shown in Fig. 2, has been synthesized as
given elsewhere (Reichardt and Harbusch-Goérnert, 1983;

hv~10% s
— Ty,

W L W

Solute hv~1015 s
Dipole Sm— '

1IN LS

Solvent dipole
reorientation
time > 103 s

Solvent dipole

Fig. 2 Molecular structure of the electronic ground (A) and first
excited state (B) of the penta-rerr-butyl-substituted pyridinium N-
phenolate betaine dye (7-Bu)sRB.

Reichardt, 1994; Reichardt et al., 1998). Its UV-vis spectrum
is sensitive to acids and oxidizing agents. Before the laboratory
period, the staff did the following treatments of commercial
products: “Anhydrous™ ethanol was further dried with acti-
vated molecular sieves type 3 A. Commercial gasohol, 500 mL,
was washed, with 100 mL of an aqueous solution containing
10 mass-% NaCl, then with 1 mass-% HCI (in order to remove
ethanol and the octane-number additive terz-butyl methyl
ether), and finally with water. The fuel was stirred for 2 h
with 5 g of activated charcoal and 10 g of anhydrous MgSO,,
filtered, and passed through a column containing 25 g of silica
gel used in flash chromatography. Aliquots, each 0.2 mL of a
1.0 x 1072 mol L solution of (-Bu)sRB in acetone, were
pipetted into 2 mL volumetric tubes, followed by solvent
evaporation under reduced pressure. The tubes were stoppered
and later they were given to the students.

2.2. UV-vis determination of the dependence of E[(7-Bu)sRB]|
on fuel composition

The following steps were carried out by the students in a four-
hour laboratory period:

2.2.1. Preparation of the dye solutions. Eleven solutions of
(2-Bu)sRB in ethanol/water mixtures (90 to 100 vol-% ethanol)
and eighteen solutions of (7-Bu)sRB in anhydrous ethanol/
gasoline (alcohol-free) mixtures (10 to 100 vol-% ethanol)
were prepared in 10 mL volumetric flasks.

2.2.2. Determination of ., of the solvatochromic dye. The
UV-vis spectra were measured with a Shimadzu UV-2550
spectrophotometer, equipped with a thermostatted cell-holder.
The stoppered cells with 1 cm path-length, containing the dye
solution, were thermostatted at 25 °C for 10 min and then the
spectra were recorded with a scanning rate of 140 nm min~" in
the range of 360 to 900 nm. Values of /,,,x were calculated
from the first derivative of the absorption spectra.

2.3. Treatment of residues

All solvents and spent fuels were collected and sent to the
residue treatment unit of Institute of Chemistry, USP, for
proper disposal.

3. Results and discussion
3.1. Results of the quiz

The answers of the students to the three parts of the quiz were
as follows: The first part showed that all students knew when
Brazil started producing cars that run on hydrated ethanol
(1978); what the terms E10 and E25 mean (gasohol with 10 and
25 vol-% ethanol, respectively); one group was aware of the fact
that ethanol has been used as additive for gasoline since 1931.

The second part showed that three groups knew that cars in
Brazil run on 92.6-93.8 vol-% ethanol (Brazilian legislation);
one group knew the boiling point and composition of the
azeotropic ethanol/water mixture. The methods that they
suggested for the industrial production of anhydrous ethanol
included azeotropic distillation with a third component
(toluene; one group), treatment with a drying agent (CaCl,,
MgSO,, CaO, H,SOy; five groups) and treatment with activated

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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molecular sieves (two groups). Before handing out the third
quiz sheet, we briefly discussed the use of UV-vis spectroscopy
for the quantitative analysis of fuels. We indicated that, in
principle, this can be done directly, by measuring the absor-
bance of the fuel itself, or by using an indicator dye.

The answers of the quiz showed that the students are aware
of the historic background of the use of ethanol as fuel in
Brazil. Except for high costs, most of their answers regarding
the industrial production of anhydrous ethanol were correct.
For determining fuel composition, they realized that measuring
the fuel absorbance directly will not work because commercial
gasoline has some color, hence its absorbance depends on the
crude oil employed and the distillation conditions in the
refinery. Instead, they suggested the use of a dye that is soluble
in one component only, ethanol. The sequence that they
suggested was: Add excess solid dye to the fuel mixture;
dissolve; filter (the remaining dye); measure the absorbance
of the filtrate; determine the composition from a Beer’s
law plot.

3.2. Linking the experiment to theory: solvatochromism

We have introduced the phenomenon of solvatochromism
(dependence of solute color on solvent polarity); explained
why this property is sensitively dependent on mixture compo-
sition, and then we introduced the indicator (7-Bu)sRB;
see Fig. 2. The reason for the observed negative solvato-
chromism was briefly mentioned; the equation for calculating
the corresponding transition energy was given: E1[(t-Bu)sRB]
(Er/kcal mol™' = 28591.5/imax in nm). (Reichardt, 2003,
2008; El Seoud, 2007, 2009; Reichardt and Welton, 2010).
After this discussion they went to the laboratory; Fig. 3 shows
the students in ““action”.

3.3. The results obtained

Fig. 4 and 5 show the results obtained, namely the dependence
of E¢{(z-Bu)sRB] on the composition of authentic and unknown
samples of ethanol/water and ethanol/gasoline mixtures,
respectively.

This dependence is not linear because of preferential solvation
of the dye by one component of the binary mixture (Marcus,
2002; (Reichardt, 2005, 2008; El Seoud, 2007, 2009; Silva et al.,

Fig. 3 A group of students using the UV-vis spectrophotometer.
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Fig. 4 Analytical calibration curve (M) and unknown samples (®)
measured for ethanol/water mixtures. The straight line is drawn in
order to guide the eye. The volume fraction of ethanol is 90 to 100%.
In this, and in Fig. 5, the polynomial fitting was made with a
commercial software (Microcal Origin) that minimizes the nonlinear
correlation coefficient, r.
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Fig. 5 Analytical calibration curve (M) and unknown samples (&)
measured for ethanol/gasoline mixtures. The straight line is drawn in
order to guide the eye. The volume fraction of anhydrous ethanol is
10 to 100%. The data point of pure gasoline, was omitted because the
calculated Et is much lower than what would be expected from this
curve. This is due to strong preferential solvation by ethanol, as
discussed elsewhere (El Seoud, 2009).

2009; Reichardt and Welton, 2010). In case of (7-Bu)sRB, the
electronic ground state is highly dipolar and has a strong
hydrogen-bond accepting (HBA) phenolate oxygen. Therefore,
it is preferentially solvated by the more polar, hydrogen-bond
donating (HBD) solvent ethanol, as depicted in Fig. 6. The
students’ results, including the determination of the composi-
tion of unknown samples, were excellent, in view of the fact that
this was their first experience with a UV-vis spectrophotometer
and derivative spectra.

After the laboratory work, the groups reported their results
in a seminar. They exchanged their experimental data in order
to construct a full analytical calibration curve (each group
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measured half of the samples) and determined the composition
of one unknown sample. They discussed the results; the
concepts involved, and decided to test the approach that they
have suggested, i.e., to use a dye that is soluble in ethanol. Two
groups went again to the laboratory, did the experiment, and
reported the results obtained. Their first choice was methylene
blue. This dye is extremely soluble in ethanol, insoluble in
gasoline, but becomes soluble in the presence of a small
volume of ethanol, e.g., 10 vol-%. The blue color developed
was very intense; large amounts of solid dye should be added;
several dilutions of the filtrate were required in order to give
absorbance of ca. 1 (in 1 cm path-length cell). This dye was not
further pursued because of the labor involved. Two additional
compounds were then tested, Congo red and Indigo blue; both
are very slightly soluble in gasoline and soluble in ethanol. The
values of .y of the former indicator increased from 469 to
500 nm as a function of increasing the volume fraction of
ethanol from 20 to 90%. A Beer’s law-type plot constructed
from absorbance (A) at Ay, versus ethanol vol-% is not linear,
but is described by an exponential growth curve (4 = 0.1076 x
00314 Ethanolvol-%. .2 — () 995 1 = 9 samples). A similar curve
(with #* = 0.959) was obtained when (4) at /, arbitrarily fixed
at 485 nm, was used instead. Interestingly, their results showed
that the dependence of A, on ethanol vol- % is reasonably
linear (Anax = 462.24 + 0.405 ethanol vol-%; r* = 0.823) and
not curved, as expected for preferential solvation. Indigo blue
was not convenient. The dye absorbance was low (4 = 0.126
to 0.49, 1 cm path-length cell); plots of (A4) or Ayax versus
ethanol vol-% showed scattering (4 = 0.157 + 0.0038 x
ethanol vol-%: 1% = 0.942; Jumax = 560 — 0.152 x ethanol vol-%;
< = 0.741).

3.4. Evaluation

3.4.1. The experiment. The most fascinating aspect of this
experiment is the color change as a function of fuel composi-
tion, as shown in Fig. 7 and Fig. 8. This connects an

abstract phenomenon such as solvation to a real situation
(the fuel of our cars) in a vivid way. The experiment intro-
duces a novel approach for quantitative analysis: one deter-
mines the dependence of 4., not the absorbance, on the
solution composition. We have employed (7-Bu)sRB because
of its appreciable solvatochromism [AZ = Ay..(gasoline) —
/max (ethanol) = 70 nm!] and sufficient solubility in apolar
media.

3.4.2. The students’ reaction. Because the students’ are not
used to this (constructivist) approach, they reacted initially
with some reserve to the idea of asking them to make the
decision. Once the activities were started, they realized that it
s “fun” to be in charge. The students’ post-experiment
evaluation showed that they have enjoyed several aspects of
our approach: the way that we introduced the subject; the
connection to a real problem; the visual vividness of the colors,
and that the results explain the apparently abstract pheno-
menon of solvation. They have pointed out that this approach
is challenging because they were not instructed on how to
proceed; they had to find out. Although they are used to write
reports on their experiments, they found the (alternative)
presentation of a seminar “nice and fruitful”. A few of
their comments reflect how they reacted to this experiment:
“We thought that the theme was very interesting and
practical, showing applications of spectroscopy in an everyday
situation. The approach employed was much more inter-
esting since we had to find out how to do everything”;
“I really liked the way the experiment was run; the quiz and
the group work helped™; “this method holds your attention
and induces you to think of a solution. I really liked discussing
the material with my team-mates and I now think more about
bioethanol™.

3.4.3. Final comments. Although preparing for the experi-
ment is time-consuming, the outcome is gratifying because of
the introduction of ESD; the (constructivist) methodology
employed, and the students’ positive reaction. The labor
involved, however, can be reduced, e.g., by using: model
fuel instead of commercial gasoline (we have successfully
experimented a mixture of equal volumes of isooctane,
decalines, and xylenes); the commercially available dye

el bl

Ethanol

Gasoline

Fig. 7 The continuous color variation of solutions of (-Bu)sRB in
binary gasoline/ethanol mixtures from pure gasoline to pure ethanol;
E refers to the volume percentage of ethanol in the mixture.
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Fig. 8 The continuous color variation of solutions of (-Bu)sRB in
binary ethanol/water mixtures from pure ethanol to 90% water in
ethanol; W refers to the volume percentage of water in the mixture.

(2,6-diphenyl-4-(2,4,6-triphenylpyridinium-1-yl)  phenolate),
RB, or some other easily synthesized solvatochromic com-
pounds, (Hubert er al., 1995; Budag et al., 2007) instead of
(7-Bu)sRB. These indicators can be employed, provided that
the blend contains > 5 vol-% ethanol.

4. Conclusions

A constructivist approach has been employed in order to
introduce an ESD experiment on fuel analysis; the proposal
was tested with 60 chemistry-major students in their fifth-
semester. The theme chosen, blends of fuels, has proved
interesting because of the long history of using ethanol as fuel
in Brazil. The quiz given has been effective in bringing this
important socio-economic subject into focus; in involving the
students in the planning of the experiment, and in testing dyes
whose responses to fuel composition have distinct origins
(solvatochromism and simple solubilization, for (7-Bu)sRB
and Congo red, respectively). We feel that the outcome of this
ESD experiment is highly positive: the students acquired
experimental skills; they enjoyed the constructivist approach
and the nice, vivid colors of the dye in different blends; they
determined the properties of mixtures by measuring the spec-
tral response of an appropriate dye; they learned theory
(solvation), and some history. This experiment is safe, low
cost, and requires readily available apparatus. It can be
employed with students of different backgrounds, including
undergraduates whose major is not chemistry, and high-school
students.
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SURFACE-ACTIVE IONIC LIQUIDS: SYNTHESES,
SOLUTION PROPERTIES, AND APPLICATIONS

Paula D. Galgano, and Omar A. El Seoud’

Institute of Chemistry, University of Sdo Paulo, Sao Paulo, S.P., Brazil

1. ABSTRACT

The highly favorable properties of ionic liquids, ILs, e.g., negligible vapor pressure;
high polarity; high chemical and thermal stability, as well as molecular structural
versatility are expected to be carried over to their surface-active counterparts, SAILs, (ILs
with long-chain “tails”); this has been verified experimentally for several 1,3-
dialkylimidazolium electrolytes (e.g., chlorides, bromides, and tetrafluoroborates). The
impetus for studying SAILs is the enormous potential for their applications, e.g., in the
nano-technological and biomedical fields. The progress in these applications rests on a
clear understanding of the relationship between surfactant molecular structure and
properties. This review article is focused on imidazole-based SAILs, including:
syntheses, determination of the properties of their solutions; comparison between their
micellar properties and those of “conventional” cationic surfactants, and their main
applications. The most frequently employed schemes for the synthesis and purification of
SAILs are given; the following micellar properties are listed, where available: the critical
micelles concentrations, counter-ion dissociation constants; surfactant aggregation
numbers; thermodynamic parameters of aggregation. Where possible, we compare the
above-mentioned properties with those of “conventional” surfactants in order to show the
relevance to aggregation of the imidazolium ring. The above-mentioned applications are
briefly discussed.

2. ABBREVIATIONS AND SYMBOLS

As the abbreviations used for the surfactants are explained in the Introduction section,
along with representative examples; they will not be covered here.

* Institute of Chemistry, University of Sdo Paulo, P. O. Box 26077, 05513-970, Sao Paulo, S.P., Brazil, Fax: 55-11-
3091-3874; E-mail: elseoud@iq.usp.br
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