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Resumo

Visando aumentar o nimero de alternativas no uso de anfifilicos potencialmente ge-
radores de liomesomorfismos decidimos estudar um alquil éter derivado do sulfonato de
sédio. Com este propésito sintetizamos o n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio (DOSna-
toNa).

Objetivou-se produzir sistemas liotrépicos que pudessem ser estudados € comparados
a outros sistemas liquido-cristalinos com anfifilicos ndo contendo o grupo oxietileno na
cadeia. Além da obtencio de liomesofases, foram procuradas principalmente as liomeso-
fases nematicas, devido a propriedade de alinhamento por agentes externos (por exemplo,
campo magnético ou elétrico).

Apés a preparacao, purificagio e caracterizagao quimica do composto, fizeram-se varias
tentativas para a obtencao de liomesofases em sistemas bindrio, terndrio e quaternario.
Como o sistema bindrio (DOSnatoNa + H,0) apresentou apenas uma mistura de fases,
foi adicionado independentemente; decanol, dodecanol e n-Decil-1-oxietanol e/ou Na;SO,
a fim de induzir a formacdo de liomesofases puras e estaveis termodinamicamente.

As liomesofases nematicas obtidas foram caracterizadas através da andlise de texturas,
sinais 6ticos, espalhamento de raio-X de baixo angulo e refratometria.

A analise por difracdo de raio-X foi essencial no entendimento do novo sistema micelar,
permitindo o modelamento para uma interpretacdo coerente deste sistema. Foi através
da analise de raio-X que pudemos propor, num modelo simples para micelas esféricas e
cilindricas, uma explicagdo para a interagdo da dgua com o grupo polar oxietileno, fator

essencial para um melhor entendimento do sistema micelar estudado neste trabalho.



Abstract

Searching to increase the number of alternatives in the use of potentially lyomesomor-
phisms generating amphiphilics, a sodium sulfonate derivative alkyl ether was studied. For
this study the Sodium n-Decyl-1-oxyethylene sulfonate (DOSnatoNa) was synthesised.

Our purpose was to generate lyotropic systems which could be studied and compared to
other lyqﬁid—crystalline systems obtained by the use of amphiphilics which do not contain
an oxyethylene group in their chain. We searched mainly for nematic lyomesophases,
because they exhibit the property of alignability by the use of external agents (such as
magnetic or electric fields).

After the preparation, purification and chemical characterization, we searched for lyo-
mesophases in binary, ternary and quaternary systems. The binary system (DOSnatoNa
+ H;0) showed only a phases mixture. Ternary systems were built by using alterna-
tely decanol, dodecanol, and n-Decyl-1-oxyethanol. For quaternary systems Na,SO, was
added to the solution.

The obtained nematic lyomesophases were characterised by texture analysis, optical

signals, low angle X-ray scattering and refractometry.

The X-ray scattering analysis was essential for the understanding of the new micellar

system, allowing a coherent interpretation of the system in terms of a proposed model.
Based on this model we could propose an explanaion for the interaction between the polar
group (oxyethylene) and the solution water. This interaction was essential for a better

understanding of the micellar system studied in this work.

ix



Capitulo 1
Introducao

1.1 Cristais Liquidos

Em 1888 Friedrich Reinitzer, um botanico austriaco, descobriu o que attialmente cha-
mamos de estado intermedidrio da matéria [31]. Ele preparou o benzoato de colesterila
(figura 1.1) e observou que a substéncia possuia dois “pontos de fusdo” com diferentes
propriedades. No primeiro, em 145 C, a rede cristalina fundia para formar um liquido
anisotrépico. Com um aquecimento extra, o liquido anisotrépico desaparecia em 179 C
e um liquido isotrépico era formado, sendo o processo reversivel. Segundo Reinitzer, a
observacao mais interessante era que o liquido anisotrépico mudava de coloragao com a
mudanga da temperatura, indo do vermelho para o azul com aumento da temperatura
e revertendo o modelo de cores no resfriamento. Este estado intermediario apresenta si-
multaneamente caracteristicas 6ticas semelhantes as de um sélido cristalino anisotrépico
e flui como um liquido. Foi baseado na descrigao dessas observagdes que, em 1904, Otton
Lehman sugeriu o nome de cristais liguidos, identificando assim o estado intermediario
da matéria discutido por Reinitzer.

As substancias liquido cristalinas, respondem a uma variedade de estimulos externoé%
luz, som, pressao mecanica, temperatura, campos elétricos e magnéticos, bem como mu-
dancgas no seu ambiente quimico. Modernamente as fases intermediarias sao chamadas de
mesofases, e os compostos capazes de gerar estas mesofases sdo chamados de mesogénicos.
Em geral, as propriedades relevantes das mesofases, quer sob o ponto de vista cientifico,
quer sob o ponto de vista das aplicagdes tecnoldgicas, estdo ligadas a suas anisotropias
oOtica, elétrica e magnética. Um requerimento necessdrio, mas nao suficiente para que
ocorra o mesomorfismo é que a molécula deve ser anisométrica na sua forma, como por

exemplo, cilindros ou discos.
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Figura 1.1: Esteres de colesterila, onde o estado liquido-cristalino foi primeiramente
observado por Reinitzer.

Os cristais liquidos estdao divididos segundo o parametro gerador do mesomorfismo
(termotrdpicos e liotrépicos), quanto a estrutura formada pelo empacotamento das uni-
dades bdsicas na mesofase (nematico, esmético, nematico quiral, hexagonal, lamelar, co-
lunar, etc.) e ainda segundo a forma da unidade geradora do mesomorfismo, podendo ser
cilindrica ou discdtica.

Uma substancia pode ser chamada de cristal liquido termotrépico quando durante a
fusao solido — mesofase, a estrutura molecular perde a ordem posicional de longo alcance
nas trés dimensbes e mantém a ordem orientacional de longo alcance na direcédo do eixo
maior das moléculas.

Os cristais liquidos liotrépicos sdo constituidos por dois, trés ou mais componentes
onde um deve possuir propriedades anfifilicas e um € visto como solvente. Nestes sistemas
as moléculas estdao dispostas em agregados moleculares, podendo existir uma série de

arranjos desses agregados, formando estruturas com propriedades liquido-cristalinas.

1.1.1 Cristais Liquidos Termotrépicos

Nesta divisdo dos cristais liquidos, o termo “termotrépico” aparece para indicar que as

transigoes envolvendo estas mesofases sao induzidas majoritariamente pela mudanga da
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temperatura. S3o substancias organicas, onde as unidades basicas geradoras de mesomor-
fismo podem ser tanto uma molécula, como um conjunto de moléculas.

Os cristais liquidos termotrdpicos sdo de grande interesse em suas aplicagdes tec-
noldgicas, como por exemplo, mostradores alfa-numéricos, telas de monitores, modula-
dores eletrodpticos, processadores dticos paralelos, sensores de temperatura [24]. Para
controle e melhoria destes dispositivos, é grande o interesse cientifico no estudo e sintese

de novas unidades mesogénicas, que poderao gerar novas aplicagdes.

Mesofases Calamiticas

Mesofases derivadas de moléculas alongadas, semelhante a cilindros (figura 1.2), sdo ditas
calamiticas, as quais, sdo classificadas em trés tipos: nemadtico, colestérico (nematico

quiral) e esmético, que serdo vistos em detalhes a seguir.

ORO_©_N=N_©_OOC_©_COO_©_N=N_©_%

Figura 1.2: Exemplo de molécula geradora de mesomorfismo termotrépico calamitico.

A estrutura molecular da fase nematica é caracterizada por apresentar ordem orien-
tacional de longo alcance, sendo esta estabelecida ao longo do eixo maior de molécula.
A dire¢io média de orientagao das moléculas é chamada diretor ii. Por outro lado, eéfe
tipo de estrutura nao apresenta ordem posicional de longo alcance, os centros de massa
das moléculas estido distribuidos aleatoriamente na mesofase, podendo haver um movi-
mento de translacao ao longo do diretor i. Uma esquematizacao da estrutura molecular
nematica esta apresentada na figura 1.3.

Na mesofase colestérica, modernamente chamada de nematica quiral (N*), as moléculas
localmente comportam-se como na fase nematica, apresentando uma diregao média defi-
nida pelo diretor 0. E caracteristica essencial desta mesofase a existéncia de moléculas

’

enantiomericamente puras ou uma mistura contendo excesso de um enantiémero. E
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Figura 1.3: Representacdo esquematica da mesofase nematica calamitica.

possivel também a adi¢ao de um composto quiral 5 uma outra substancia para a obtencio
de mesofases nematicas quirais. Sendo assim, a di;egéo preferida dos eixos moleculares em
uma amostra orientada uniformemente, ndo sera constante sobre a amostra toda, como
seria em um nematico convencional, mas exibird uma tor¢do uniforme na amostra ma-
croscépica. Deste modo na estrutura da fase, o diretor descreve um movimento helicoidal
ao longo do eixo z, perpendicular & ordem nematica local. A distancia minima no eixo z
necessaria para que i gire em 180° é chamada passo da hélice, (em inglés, pitch). Pelo
fato do passo da hélice ser da ordem do comprimento de onda da luz visivel e ser muito
sensivel a temperatura, este tipo de estrutura periddica confere a mesofase propriedades
éticas muito importantes [35] [13]. Na figura 1.4 esquematizamos o arranjo da estrutura
molecular da mesofase nemadtica quiral. .
As mesofases esméticas sdo ditas extratificadas, ou seja, em camadas. Em relacdo as
mesofases esméticas, existem pelo menos nove tipos diferentes, que sdo classificadas como
Sa, SB, Sc,- - -, St [19]. Esta classificagdo depende de como as moléculas estao arranjadas
dentro das camadas, ou seja, depende do grau de ordem orientacional e posicional do
diretor ii. As mesofases esméticas mais comuns sio as Sa e Sg. Na esmética do tipo A
(figura 1.5a), o diretor i, faz em média, um angulo de 90°com o plano da camada. Na
mesofase S¢ (figura 1.5b), as moléculas estdo arranjadas também em camadas, e o diretor

da fase faz um angulo médio menor que 90°com o plano da lamela.

4
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Figura 1.4: Fase nemadtica quiral: representagdo esquematica da estrutura helicoidal.

Quando um cristal liquido apresenta varias fases mesomorficas, diz-se que este apre-
senta polimorfismo. Este polimorfismo pode ser enantiotrépico, quando as transi¢des
ocorrem tanto no aquecimento como no resfriamento, ou monotrépico, quando a transicao

s6 € observada no resfriamento e abaixo do ponto de fusio [20].

Mesofases Discédticas

Mesofases derivadas de moléculas semelhante a discos (figura 1.6), sdo ditas discéticas.
As mesofases discéticas mais comuns sdo as chamadas colunares, que sao formadas por
um regular empacotamento de paralelas e iﬁdependentes colunas de moléculas. Na fase
colunar retangular ordenada (D,), as moléculas estdo dispostas em colunas organizadas
numa figura retangular (figura 1.7a) e na fase colunar hexagonal (D)), as colunas estio

arranjadas segundo um hexagono (figura 1.7b).
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Figura 1.5: Representacdo esquematica para o arranjo molecular esmético: (a) esmético

A e (b) esmético C.

1.1.2 Cristais Liquidos Liotrépicos

Especificamente, cristais h’quidds liotropicos, sao misturas de dois, trés ou mais componen-
tes, onde no minimo um deve possuir propriedades anfifilicas. Outro componente deve ser
um solvente, por exemplo dgua ou um liquido organico. Estas misturas podem exibir uma
variedade de fases ordenadas quando temperatura e/ou concentragio dos componentes sao
variadas [15].

Compostos anfifilicos sdo caracterizados por terem na mesma molécula, dois grupos
que diferem grandemente nas suas propriedades de solubilidade. Uma parte da molécula
é hidrofilica, altamente solivel em dgua ou outro solvente polar, enquanto que a outra
porc¢ao € hidrofébica, altamente solivel em solventes apolares. :

As fases liquido-cristalinas formadas por micelas sao chamadas de liomesofases e o prin-
cipal parametro indutor das liomesofases € a concentracdo do anfifilico, podendo também
serem ativadas termicamente.

As unidades estruturais basicas dos sistemas liotrépicos sdo as micelas, ou seja, agre-
gados moleculares que se formam a partir de uma dada concentragido de moléculas de
anfifilico em solu¢do. Esta concentracdo minima para que ocorra a formacdo das micelas
¢ chamada de concentragao micelar critica, CMC. As micelas possuem uma estrutura tal

que minimiza o contato do solvente polar com a cadeia hidrofébica das moléculas, dei-

6
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Figura 1.6: Exemplo de molécula geradora de mesomorfismo discético.

xando a parte hidrofilica em contato com a fase continua, i.e., a dgua. O efeito da formacao
repentina destes agregados, a partir de uma dada concentragdo, é dirigido principalmente
pélo aumento da entropia do sistema. As forcas que direcionam este empacotamento
molecular s3o, na parte hidrofébica da molécula, forcas de van der Waals e interagoes

hidrofébicas e na por¢do polar da molécula as forcas eletrostaticas sdo dominantes [2].

Quando um anfifilico, como por exemplo, o n-Decilfosfato de Sédio (DPNa) é dissolvido |

em agua em uma determinada concentragdo formando um sistema binério, uma série de
liomesofases serao encontradas variando-se a concentragao de surfactante e a temperatura
das amostras [4]. A topologia dessas liomesofases é comumente representada através de
um diagrama, chamado diagrama de fase (figura 1.8).

Atualmente as liomesofases de maior interesse sdo as chamadas liomesofases nematicas.
Descobertas por Lawson e Flaut em 1967 [22], estas liomesofases foram chamadas de
nematicas devido & sua grande semelhanca com as mesofases nemadticas termotrdpicas,

tanto na textura exibida no microscépio de polarizacdo, quanto na propriedade de orien-

7
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(a) | (b)

Figura 1.7: Representacdo esquematica de uma mesofase colunar: a)arranjo retangular
e b)arranjo hexagonal

tacdo em presenca de campos magnéticos [22].

Os estudos de Reeves e colaboradores [16], usando a técnica de RMN, resultaram na
classificacdo das liomesofase nematicas em dois tipos: liomeséfase.nemética tipo I, cuja
caracteristica é orientar-se em presenca de campo magnético com o diretor i paralelo
ao campo magnético (anisotropia diamagnética positiva, Ay > 0), e o segundo tipo
chamado liomesofase nematica do tipo 1I, que na presenga de campo magnético orienta-
se com o diretor i perpendicular ao campo (anisotropia diamagnética negativa, Ay <

0). Em 1979 Charvolin e colaboradores [11] apresentaram o estudo de uma liomesofase

formada por um sistema quaternario (Decilsulfato de sédio/dgua/decanol/Na,;SQy), onde

seus resultados de RMN e difragdo de Raio-X de baixo angulo permitiram a proposi¢ao
de uma estrutura micelar discética, confirmada também por espalhamento de raios-X
por Amaral e colaboradores {1]. Reeves e colaboradores [17] propuseram para a unidade
estrutural das liomesofases nematicas do tipo I, que as micelas fossem constituidas por
cilindros, formando a liomesofase dita cilindrica . Esta proposi¢ao inicial foi confirmada
por espalhamento de raios-X para liomesofase nematica tipo I, sendo estudado em dois

surfactantes diferentes, o decilsulfato de sédio estudado por Charvolin e colaboradores
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Figura 1.8: Diagrama de fase para o n-Decilfosfato de Sédio estudado por Barbosa em

[4].

[11] e o laurato de potdssio, estudado por Amaral e colaboradores [27].

Na figura 1.11 podemos ver uma representagao esquematica das liomesofases. Em
1.11a vemos a estrutura de uma micela discética e sua mesofase nematica discdtica. Na
figura 1.11b vemos uma micela cilindrica e uma mesofase nematica cilindrica. Na ﬁgufa
1.11c temos um empacotamento lamelar formando bicamadas, em inglés, neat soap phase,
e na figura 1.11d uma mesofase hexagonal, em inglés, middle phase. Em todas as figuras,
o circulo representa a parte i6nica da molécula anfifilica.

Em adigdo as liomesofases formadas por surfactantes anfifilicos, dois outros formadores
de mesofases liotrépicas sdo reconhecidos. A primeira é formada por polimeros rigidos os
quais podem formar mesofases em solventes aquosos e nao-aquosos, e o segundo ¢é formado
por agregados de compostos poliaromaticos rigidos polarizaveis que formam as chamadas

mesofases cromoénicas [8].
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Figura 1.9: Exemplos de comipostos formadores de mesofases cromonicas.

O interesse nestas mesofases é muito grande, pois al‘gumas drogas (como por exemplo
os anti-asmaticos cromoglicato de dissédio, o 5-heptil-7(-5-metilsulfonioimidoil )xantona-2-
carboxilato de sédio (figura 1.9) e algumas tintas mostram este tipo de liomesomorfismo.
Em 1979, Gaspard comecou a explorar o cdmportamento liotrépico de surfactantes de
complexos metélicos_ [18]. Citam-se, por exemplo, alguns complexos de ferro(II), os qu;is

mostraram mesomorfismo em dgua (figura 1.10).

1.2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho de dissertagao foi o desenvolvimento de um estudo expe-
rimental na area de Cristais Liquidos Liotropicos, envolvendo conhecimentos da Quimica
e Fisica. Para alcancar este objetivo fol necessario o cumprimento de varias etapas, que

sao listadas a seguir:

10
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Figura 1.10: Complexo liotrépico de ferro(II).

1. Preparar, purificar e analisar o anfifilico n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio (DOS-

natoNa), examinando suas potencialidades como gerador de mesomorfismos.

2. Preparar amostras e caracterizar liomesofases para os sistemas ternario (surfac-
tante/dgua/NaySO4) e quaterndrio (sistema terndrio + dodecanol), utilizando o

microscopio petrografico para analise de texturas.

3. Complementar a caracterizacdo das liomesofases de interesse por difratometria de
raio-X de baixo angulo (medidas de pardmetro de periodicidade caracteristico em

liomesofases).

4. Medir indices de refragao nas liomesofases nematicas e calcular suas birrefringéncias

em funcdo da temperatura.

5. Relacionar os dados obtidos para o novo sistema estudado neste trabalho, fazendo

uma interpretacao coerente com dados existentes na literatura para outros anfifilicos.

Este trabalho dé continuidade & uma das linhas de pesquisa orientadas pelo Prof. Dr.
Abio V. A. Pinto na investigagdo de sistemas precursores de liomesofases em especial as
liomesofases nematicas, junto ao laboratério de Cristais Liquidos e o Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.
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Figura 1.11: Representacdo de micelas e liomesofases: (a) micela discética e mesofase
nematica discética (Ng), (b) micela cilindrica e mesofase nematica cilindrica (N.), meso-
fase lamelar (L) e mesofase hexagonal (H).



Capitulo 2

Fundamentacao Tedrica

2.1 Microscopia de Luz Polarizada

2.1.1 Meios Anisotropicos

Um meio é dito isotrépico quando a velocidade de propagagdo de uma onda eletro-
magnética monocromatica, € a mesma em todas as dire¢ées. Em outros meios as ondas
de luz monocromaticas percorrem as diferentes dire¢oes com velocidades diferentes. Estes
meios nos quais a velocidade das ondas de luz variam com a dire¢do da transmissao sao
ditas oticamente anisotrdpicas [37]. Este fendmeno acontece com cristais dos sistemas
tetragonal, hexagonal, ortorrombico, monoclinico e triclinico, como também para cristais
isométricos tensos ou substancias cristalinas tensas.

Os sistemas cristalinos sao classificados de acordo com seu tipo de anisotropia em
uniaziais (tetragonal e hexagonal) e biariais (ortorrombico, monoclinico e triclinico).
Neste trabalho, nos deteremos particularmente nos sistemas uniaxiais, ja que és fases
nematicas estudadas se encontram nesta classificagdo.

Nos cristais uniaxiais existe apenas uma di-regio em que todas as ondas de luz de ufﬁa
determinada frequéncia se propagam com a mesma velocidade. Esta direcdo é paralela ao
eixo cristalografico ¢ e chama-se eixo ético.

Para cada frequéncia de luz, os cristals uniaxiais possuem dois indices de refracao
principais. Isto significa que a luz, se propagando em qualquer direcdo, exceto a do eixo
6tico, consiste em dois conjuntos de ondas principais que vibram em diferentes direcdes,
perpendiculares entre si. Esta mudanga do indice de refragao com a direcdo de propagacao
da luz, pode ser visualizada pelo uso de uma indicatriz uniaxial (figura 2.1), uma figura

tridimensional que mostra a variagdo dos indices de refragdo em suas dire¢des de vibragao.

13
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Esta indicatriz é representada por um elipsdide de revolug¢ao onde cada raio vetor do
elipséide representa uma direcio de vibragio e seus comprimentos representam os indices
de refracdo. As ondas que vibram paralelas a se¢do circular perpendicular ao eixo ético
sao denominadas ondas ordinarias e os indices de refragdo dessas ondas sio chamados
indices de refragdo ordinérios (n,). As ondas que vibram paralelas a segio eliptica que
contém o eixo otico, sao denominadas ondas extraordinarias e seus indices de refracao de
indices de refragéo extraordinarios (n.).

Na figura 2.1, vemos as representacdes de indicatrizes uniaxiais, onde n. é o indice
de refragdo extraordindrio, n, é o indice de refracdo ordinario, e a figura de interferéncia
obtida quando o eixo Stico do cristal estd paralelo ao eixo do microscépio.

Definimos a birrefringéncia de um cristal uniaxial como sendo a diferenca entre seus
indices de refracao extraordinario e ordindrio, sendo An = n. — n,. Os cristais uniaxials
positivos sdo representados por uma indicatriz que possui seu eixo maior associado ao
maior indice de refragao (indice de refragao extraordinario, n.) e seu eixo menor associado
ao menor indice de refragao, o indice de refragdo ordinario, n,, sendo n — ny > 0. Os
cristais uniaxiais negativos possuem n, > ne, sendo n, representado ao longo do eixo

maior e n. segundo a dire¢ao do eixo menor, e portanto An < 0.

2.1.2 Figura de Interferéncia Uniaxial

Uma amostra de cristal ou liomesofase quando analisado em um microscépio petrografico
com iluminagao conoscdpica, exibe uma série de informacdes importantes através da ﬁgﬁm
de interferéncia uniagial [37].

A figura de interferéncia consiste em uma série de anéis concéntricos simetricamente
dispostos ao redor do eixo 4tico no caso uniaxial que sdo chamadas de isocromdticas .
Juntamente com os anéis, a figura é composta por ramos negros, isogiras, cuja forma e
posicdo relativa no campo do microscépio sao dependentes da posicao do eixo 6tico do
cristal, em relagdo ao eixo dtico do instrumento (figura 2.1c). As curvas isocromadticas
nem sempre sao alcangadas em figuras de interferéncia formadas por cristais uniaxiais

com baixa birrefringéncia e/ou pouca espessura.
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Eixo 6tico Eixo &ptico

Positiva Negativa

(A) (B)

(€

Figura 2.1: Figura das indicatrizes uniaxiais: (a) indicatriz uniaxial positiva; (b) indi-
catriz uniaxial negativa e (c) figura de interferéncia uniaxial centrada (isogira) para um
cristal com baixa birrefringéncia e/ou pouca espessura.

A figura de interferéncia nos permite obter informagdes importantes como: classificar
substancias anisotrdpicas, no caso, liomesofases uniaxiais ou biaxiais, e caracterizar as
substancias birrefringentes em positivas ou negativas, utilizando-se para isso um com-
pensador 6tico. Do ponto de vista experimental, se ao girar a platina do microscépio a
figura permanecer inalterada evidenciard o carater uniaxial da liomesofase e também o

paralelismo do eixo ético da mesofase em relacao ao eixo 6tico do microscépio.
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2.1.3 Texturas

Diversas sao as técnicas utilizadas na caracterizacdo e determinagao de transi¢ées de
fases em sistemas liotrépicos. Dessas salientamos, difracdo de raio-X, susceptibilidade
magnética [29], microscopia 6tica (observacao de texturas), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) [9], entre outras. |

A técnica utlizada neste trabalho foi essencialmente a observagao microscopica de
texturas. Este método baseia-se no reconhecimento dos defeitos caracteristicos de cada
mesofase, constituindo-se na técnica preliminar mais adequada de identificacdo de fases
mesomérficas. Uma das grandes vantagens deste método é a rapidez na obtencdo dos
resultados, podendo-se fazer um estudo preliminar de classificagdo das mesofases em um
curto espago de tempo e com instrumentagdo ndo muito sofisticada.

Sob o ponto de vista operacional, o exame de texturas ao microscopio, esta funda-
mentado no reconhecimento das caracteristicas particulares de cada textura. Estas carac-
teristicas tem suas origens associadas aos diferentes tipos de defeitos presentes em cada
fase [33]. A estabilizagdo de um defeito em uma mesofase requer uma pequena quan-
tidade de energia, quando comparada com as energias de estabilizagdo de defeitos em
cristais. Deste modo, uma distor¢do estrutural, causada pelo defeito, cria alteragdes na
textura com dimensdes suficientes para serem alcangados em microscopio de polarizagio.
Sob o ponto de vista dtico, os defeitos sao vistos como descontinuidades do eixo 6tico da
mesofase.

Embora a técnica de analise de texturas em microscopia otica apresente uma série‘de
vantagens, ela em geral ndo da a palavra final sobre o assunto, especialmente em regides
de coexisténcia de fases. A decisao ficara por conta de complementacao com técnicas mais
refinadas como a de raio-X, geralmente bem mais demoradas e onde € indispensavel um
conhecimento técnico aprimorado do analista para a interpretagdo dos resultados obtidos.

Para o sucesso na classificagao das texturas é requerido essencialmente, treino e ex-
periéncia do analista. Uma boa memoria visual e pratica com observagbes em mesofases
sao imprescindiveis, visto que ndo existe na literatura nenhuma tentativa, até o momento,

em sistematizar a observacao de texturas em cristais liquidos liotropicos. Gragas a algu-
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mas semelhancas dos liotrépicos com os termotropicos é possivel utilizar o texto de Demus

[14] na classificagao das texturas.

2.1.4 Sinal Otico

Como foi visto na se¢ao 2.1.1, os cristais ou liomesofases uniaxiais podem ser positivos
ou negativos. No presente trabalho, a determinagio do sinal ético foi feita através da
analise das cores de interferéncia da figura de interferéncia uniaxial formada, com o auxilio
de um compesador 6tico (placa de gipso), iluminagdo conoscépica e um condensador
auxiliar. Essa determinacao foi feita utilizando-se uma amostra de liomesofase nematica
devidamente alinhada, com o eixo ético da amostra paralelo ao eixo 6tico do microscépio.
No capitulo 3 sera fornecida uma explicagdo mais detalhada de como foram preparadas
as amostras, alinhamento, e outras condi¢oes experimentais necessarias para a analise do
sinal ético.

O sinal 6tico € obtido introduzindo o condensador auxiliar ao longo do eixo ético do
microscépio, previamente adaptado em um conoscépio. A placa de gipso, por sua vez, é
introduzida na direcao perpendicular ao eixo do microscopio. Existem vérios compensa-
dores 6ticos que sao utilizados na determinacao do sinal otico, sendo a cunha de quartzo,
a placa de mica e a de gipso os mais utilizados [37]. A escolha da placa de gipso baseou-se
no fato de ser o acessério recomendado para andlise de cristais de pouca espessura e/ou
baixa birrefringéncia.

A placa de gipso é constituida de cristal birrefringente, que divide a luz incidente ém
dois conjunto de’ ondas que vibram em planos perpendiculares entre si. Considerando
que os dois conjuntos percorrem a placa com velocidades diferentes, eles sao distinguidos
como: diregao rapida, associada ao menor indice de refragdo; e direcdo lenta, associada
ao maior indice de refragdo. Quando a direcao rapida de placa de gipso esta paralela
a direcao rapida do cristal (liomesofase) a cor vermelha passa para o azul, e quando a
dire¢do rapida de placa coicide com a direcao lenta do cristal a cor vermelha passa para
o amarelo. Na figura de interferéncia formada considerando-se que a direcdo rapida de

placa de gipso foi inserida na dire¢ao dos quadrantes 2 e 4 obteve-se para o caso de cristais
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(liomesofase) com sinal 6tico positivo, a cor azul nos quadrantes 1 e 3 e para sinal tico

negativo a cor azul nos quadrantes 2 e 4.

2.2 Indice de Refracio

Muitos sao os métodos para medir indice de refracdo. Neste trabalho, sera utilizado o
refratdometro de Abbe que é baseado na medida do angulo critico [37]. O refratémetro
segundo Abbe, utiliza dois prismas de indice refrativo elevado, cerca de 1,85. Sobre o
prisma inferior, acopla-se a amostra de indice de refracao desconhecido, por meio de uma
pelicula liquida, chamada de acoplador 6tico. Este acoplador 6tico deve ter necessaria-
mente o indice de refracdo maior que o da amostra e tem por finalidade bésica remover a
pelicula ar que se forma no contato entre as duas superficies (figura 2.2).

Neste trabalho foi utilizado a técnica de medir indices de refragdo de sdlidos, descrita
acima. Para isto as amostras foram acondicionadas em capilares planos, onde foram man-
tidas até o completo alinhamento. O completo alinhamento da amostra foi acompanhado
pelo microscépio de polarizagdo, onde apresentou uma textura caracteristica, chamada
- pseudo-isotropica. As amostras alinhadas foram acopladas a superficie do porta-amostra
do refratometro através do acoplador ético, sendo entao feitas as medidas do indice de
refracao.

O método utilizado pelo refratometro de Abbe esta baseado na medida do angulo
critico. Coloca-se uma fonte luminosa sobre a amostra (figura 2.2), a luz ao passar .de
um meio de indice de refragio menor (amostra) para um de indice de refragéb maior
(prisma), refrata-se e aproxima-se da normal da face do prisma. Sabendo-se que o angulo
de incidéncia maxima é de 90°com relagao a normal a face do prisma, nenhuma luz passara
através do prisma com um angulo de refracao r maior do que o angulo da luz com um
angulo de incidéncia de 90°. Este angulo critico define uma fronteira nitida claro-escuro,
permitindo a leitura direta do indice de refragdo desconhecido em uma escala.

Para a leitura do indice de refracao de liquidos, deve-se utilizar um prisma auxiliar. O

liquido fica entre os dois prismas, e o procedimento de medida é o mesmo para as amostras
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Acoplador ético O

\ Luz incidente

Figura 2.2: Secdo transversal em diagrama de um refratémetro de Abbe, onde r é o
angulo de refragao maximo, chamado angulo critico.

sblidas.

2.3 Raio-X

Raios-X sao radiagdes eletromagnéticas, como a luz visivel, mas com comprimento de onda
muito menor. Seu comprimento de onda esta compfeendido entre a radiagao ultra—violéfa
e a radiacao gama. A unidade de medida na regiﬁo do raio-X é 0 A(1A = 107%m), e os
raios-X usados em difraciao vao 0,5 a 2,5 A, enquanto que o comprimento de onda da luz
visivel esta compreendido entre 3500 a 6500 Anal.

A andlise de uma substancia por difracdo de raio-X resulta da combinacao de dois
diferentes fenoémenos fisicos: a) espalhamento do raio-X pelos elétrons de cada dtomo da
substancia individualmente e b) interferéncia entre as ondas espalhadas por estes atomos,
podendo essa ser construtiva ou destrutiva.

Quando um feixe de raio-X monocromatico atinge os planos de difragdo com angulo 6
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e se a distancia entre os planos de difracdo for d, a condi¢do de interferéncia construtiva
é dada pela lei de Bragg:
2dsenf = m A

A relagdo acima, é geometricamente a diferenca de comprimento no trajeto percorrido
por rajos refletidos por atomos em planos adjacentes de uma rede cristalina (figura 2.3).
Para que haja um méximo de difracio é necessirio que os raios refletidos interfiram
construtivamente, o que ocorrera somente se a difereﬁga de percurso dos dois raios que
forem refletidos pelos planos adjacentes, for igual a um numero inteiro do comprimento

de onda de radiacao utilizada.

plano normal

Figura 2.3: Difracdo de raio-X por uma rede cristalina.

A difracdo de raio-X nos fornece uma ferramenta adequada ao estudo e caracterizagao
de estruturas cristalinas. Para compostos atémicos ou moleculares, que possuem periodi-
cidade tridimensional, como no caso dos cristais, € possivel determinar uma tnica e exata
estrutura. Ja no caso dos liquidos, os atomos constituintes estdo em constante movimento
e somente uma média temporal e distribuigdo estatistica pode ser estabelecida. No caso
de materiais intermedidrios, tais como os cristais liquidos (mesofases) sé é possivel dedu-

zir uma informagao estrutural em propor¢ao ao grau de correlagdo que existe ao longo
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de diregdes especificas nos arranjos moleculares [3]. O raio-X é considerado um bom
método para identificacio das mesofases podendo fornecer informagoes irhportantes na
identificagao de fases em regides de coesténcia, juntamente com o método de microscopia
de luz polarizada, por exemplo. |

O célculo de distancias caracteristicas na determinacao da periodicidade entre as uni-
dades baésicas foi realizado com auxilio da equagao de Bragg. Os resultados quantitativos

serdo apresentados no capitulo 4.

Padrio de Difragdo para os Cristais Liquidos Nematicos

Quando uma amostra de liomesofase nematica, é colocada em um campo magnético,

as unidades basicas (micelas ou moléculas) tendem a adquirir uma ordem orientacional.

Desta maneira a difracdo de raio-X fornece um padrao caracteristico que pode ser dis- .

tinguido daquele produzido por um liquido isotrépico ou mesmo uma liomesofase nao
orientada [3].

Para um nemaético termotrépico nao alinhado, o padrao de difracdao de raio-X carac-
teristico geralmente apresenta dois anéis concéntricos. A distancia calculada a partir do
angulo 260 de espalhamento para o anel externo, esta relacionada com a distancia entre as
moléculas vizinhas, no sentido lateral, e a distancia calculada a partir do anel interno esté
relacionada ao comprimento da molécula e/ou espagamento entre camadas adjacentes na

mesofase esmética. A fase isotrépica apresenta um padrdo semelhante a nemdtica desali-

nhada, nao sendo possivel fazer uma distingao entre elas através do método de difragio

de raio-X. A melhor maneira para se fazer esta distingao € utilizar amostras neméticés
alinhadas. Enquanto o padrao de difragao apresenta duas “meias-luas” na regiao equa-
torial, uma fase isotrépica verdadeira nao pode ser alinhada e sempre apresentard o anel
difuso [23].

As diferentes figuras de difracdo, dependem de alguns fatores como posigao de in-
cidéncia do raio-X (em relagdo ao eixo 6tico do cristal), o grau de alinhamento da amostra
e o tipo de mesofase. A literatura mostra algumas das varias formas de figuras de difracao,

bem como modelos de estruturagao de mesofases que podem satisfazer estas figuras de
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difracdo [6] [10] [3].

As liomesofases nematicas estudadas neste trabalho apresentam modelos de difragao
semelhante aos nemdticos termotrépicos. Contudo é importante salientar que a unidade
basica referida no presente estudo é sempre a micela a ndo a molécula, como no caso dos
termotropicos. Deste modo, devido as dimensdes micelares, a difragdo se dara em peque-
nos angulos, exigindo a utilizagdo da técnica de difragdo que permite alcangar pequenos
angulos de espalhamento [21]. Esta técnica é indicada no estudo de substancias que apre-
sentam estruturas com espagamentos interplanares da ordem de dezenas /centenas de vezes
as distancias interatomicas, tais como na bioquimica (proteinas em solugdo), coldides e
cristais liquidos.

A difragdo de raio-X foi usada neste trabalho como técnica auxiliar na caracterizagao,
possibilitando um melhor entendimento das liomesofases em regides de coexisténcia de
fases, juntamente com a microscopia ética de polarizagdo e refratometria. As técnicas de
preenchimento dos porta-amostras, assim como alinhamento das liomesofases nematicas

para analise de raio-X, serao descritas no capitulo a seguir.
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Parte Experimental

Este capitulo trata das diferentes técnicas experimentais utilizadas no decorrer deste tra-
balho. Sdo aqui apresentadas a sintese do anfifilico e anélises quimicas, acondicionamento
de amostras, microscopia Otica para analise de texturas, técnica de refratometria e difracao

de raio-X de baixo angulo.

3.1 Sintese e Caracterizacao do Anfifilico

3.1.1 Instrumentacao e Reagentes

1. Espectrofotometro Perkin-Elmer 781, para analise de infravermelho.

2. Ressonancia Magnética Nuclear: aparelho de RMN AC 200 e 60MHz, para andlise
de RMN H.

3. Analisador de C, H, N Perkin-Elmer 2400 para anélise elemental.

4. Os reagentes utilizados sdo distribuidos pelas empresas Merck, Aldrich, Reagen,

Vetec, tendo grau de pureza p.a..

A preparagao do anfifilico foi feita seguindo técnicas ja descritas na literatura, porém
foram necessarias varias modificagbes nas condi¢bes experimentais a fim de termos o
produto mais puro possivel, com um bom rendimento.

O esquema da sintese do anfifilico é representado na figura 3.1.
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a
HO~. o — HO~_"oO'Ng*

Figura 3.1: Esquema de sintese para a preparagdo do anfifilico n-Decil-1-
oxietilenosulfonato de Sédio. '

2-(n-Deciloxi)etanol

Para as duas primeiras etapas da sintese (figura 3.1 etapas a e b), utilizou-se um balédo

de trés bocas acoplado .com um agitador mecanico, um condensador de refluxo e um

termémetro digital. O baldo, contendo 3 moles (167,3ml) de etileno glicol foi levemente

aquecido por meio de banho de 6leo. Sédio metalico, 1 mol (23g), cortado em pequenos
pedagos foi adicionado lentamente por um periodo de 1 hora, com vigorosa agitacao da
solucdo. O aquecimento externo nido foi mais necessario até o final da adicido do sédio.
Nesse momento, por meio de um funil de adi¢do, 1 mol (221,2g) de n-Bromodecano foi
vagarosamente adicionado, gota a gota, sobre a solugdo do derivado sédico aquecida.
Nesta etapa a solu¢do é novamente aquecida por banho de éleo (120 C) até a completa
precipitacdo do brometo de sédio, cerca de 1 hora. Depois que todo o bromodecano

foi adicionado, a mistura foi agitada vigorosamente por mais uma hora. A solugao foi
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resfriada, e o composto foi extraido da mistura fazendo-se trés extracdes com éter etilico.
O éter formado foi lavado com dgua destilada diversas vézes a fim de se retirar o etileno
glicol em excesso e o sal inorganico soluvel em dgua. Apds a completa extra¢do, o composto
foi concentrado em um rota-evaporador e secado com sulfato de sédio anidro. O produto

formado foi destilado em uma pequena coluna de fracionamento. A férmula estrutural do

produto é
CH; — (CHy)9 — O — CH; — CH, — OH (3.1)
Tabela 3.1: Dados fisico-quimicos para o 2-(n-Deciloxi)etanol.
Anélise Elemental
Férmula P.M. ponto de Rend. Calc. Exp.

molecular | (g/mol) | ebuligdo ( C) % C% | H% | C% | H%
CiaHa0; | 202 | 110 (0,6mmHg)| 45 |71,28 | 12,87 | 70,39 | 13,03

Dados de 'H-RMN para o 2-(n-Deciloxi)etanol, CDCls, 200MHz, deslocamento quimico
(6) dado em ppm: 0,879 (t, 3H); 1,155 — 1,400 (m,14H); 1,588 (quin., 2H, J=6,42Hz);
3,210 (s, 1H); 3,535 — 3,426 (m, 4H); 3,724 — 3,677 (t, 2H, J=6,41).

Dados de Infra;/ermelho para o 2-(n-Deciloxi)etanol, filme: Em 3428cm™?!, deformagéo
axial (0O-H); 2924cm ™!, deformagio axial assimétrica (CH,); 2854cm™?, deformacgio axial
simétrica (CHy); 1464cm™!, deformagdo angular assimétrica (CHg) e deformacéo angular

(CH,); 1378cm™!, deformagéo angular simétrica (CH3); 1122cm™!, deformagéo axial (C-

0-C) do éter alifdtico; 1066cm™", deformagao axial (C-O) do dlcool; 722cm™?, rock (CHz)p -

para n > 3.

1-Bromo-2-(n-deciloxi)etano

Para a segunda etapa da reagdo (figura 3.1 etapa c), juntou-se um baldo de 3 bocas de
500ml contendo o 2-(n-Deciloxi)etanol em 50ml de éter etilico equipado com um conden-

sador de refluxo. Tribrometo de fésforo (PBrj) foi gotejado lentamente (cerca de 1 hora)
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sobre a solucdo em refluxo suave. Ao fim da adi¢do deixou-se em refluxo lento por mais
uma hora. A mistura foi vertida lentamente sobre agua gelada, e extraiu-se o composto
com éter étﬂico. Lavou-se vdrias vezes com agua destilada. A solugdo foi secada com
sulfato de sédio anidro e o excesso de éter etilico evaporado. Apds a completa evaporacao
o composto foi destilado numa pequena coluna de fracionamento. A férmula estrutural

do composto é:

CH3 - (CH2)9 — O'— CH2 - CHz ~ Br (32)

Tabela 3.2: Dados fisico-quimicos para o 1-Bromo-2-(n-deciloxi)etano.

Férmula P.M. ponto de Rend.

molecular | (g/mol) | ebuli¢do (C) %

012H25OBI' 265 109 (O,GmmHg) 65

Dados de 'H-RMN para o 1-Bromo-2-(n-deciloxi)etano, CDCl;, 200MHz, desloca-
mento quimico () dado em ppm: 0,879 (t, 3H); 1,150 — 1,400 (m, 14H); 1,576 (quint.,
9H, J=6,46Hz); 3,530 — 3,410 (m, 4H); 3,722 (t, 2H, J=6,45Hz).

Bandas de Infravermelho para o 1-Bromo-2-(n-deciloxi)etano, filme:

Em 2926cm™!, deformacgao axial assimétrica (CH,); 2854crh"1, deformacao axial si-
métrica (CH,); 1464cm™!, deformagio angular assimétrica (CH3) e deformagio angular

(CH,); 1376cm™!, deformagao angular simétrica (CHs); 1110cm™?, deformagio axial (C-

0-C) do éter alifatico; 722cm™?, rock (CH;), para n > 5.

n—Decil-l-qxietilenosulfonato de Sédio

A dltima reagao (figura 3.1 etapa d) consiste na formacao do sulfonato de sédio seguindo
o método de Strecker [32] a partir do brometo obtido na etapa anterior. Para um balao
acoplado com um agitador magnético e um condensador de refluxo, contendo 0,243 mol
do brometo, foi adicionado 250ml de solugdo saturada de bissulfito de sédio, NaHSOs5.

A mistura fol mantida em refluxo por aproximadamente 8 dias, até as duas fases desa-
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parecerem. O sal de sédio foi obtido da solugdo por filtragem a vacuo. O sal foi lavado
vérias vézes com éter etilico e extraido com etanol em um sistema Soxlet até a completa
separacdo dos sais inorganicos. A purificagdo do composto foi feita através de duas re-
cristalizacoes também em etanol tendo-se um rendimento de 58%. Como iltima etapa
da purificagdo, o sal foi completamente séco em sistema Soxlet utilizando acetona para

secagem. A férmula estrutural do n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio é

CH3 e (CH2)9 - O - CH2 - CH2 - SO;N&+ (33)

Tabela 3.3: Dados fisico-quimicos para o n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio.

Andlise Elemental

Foérmula P.M. | Rend. Calc. Exp.
molecular (g/mol) | % C% | H% { C% | H%
Cy2H250505Na 288 58 |50,0 | 8,86 | 49,45 | 8,84

O espectro de infravermelho para o n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio, em pastilha
de KBr, apresentou bandas caracteristicas:

Em 2922cm™!, deformacao axial assimétrica (CH,); 2852cm™!, deformacdo axial si-
métrica (CH,); 1464cm™!, deformagdo angular assimétrica (CHs) e deformagao angular
(CH;); 1378cm™!, deformagao angular simétrica (CHs); 1208cm™, deformacao axial és—
simétrica (5=0, R-SO3); 1116cm™!, deformagdo axial (C-O-C) do éter alifatico; 1064cm™,
deformacao axial simétrica (S=0, R-SO3); 722cm ™!, rock (CH,), para n > 5.

Dados de 'H-RMN para o n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio, D,O, 200MHz, des-
locamento quimico (8) dado em ppm: 0,877(t, 3H); 1,157 — 1,380(m, 14H); 1,617(quint.,
2H, J=6,8Hz); 3,203(t, 2H, J=7,1Hz); 3,549(t, 2H, J=6,8Hz); 3,861(t, 2H, J=7,1Hz).

No capftglo 4 serao discutidos aspectos referentes a purificacdo dos compostos. Sao
também apresentados os espectros dos compostos acima descritos onde € feita uma analise

mais detalhada do espectro de RMN para o n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sddio.
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3.2 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas pesando-se todos os componentes em tubos de cultura.
Depois de todos os componentes pesados, a abertura do tubo foi vedada com fita Teflon e
tampa de baquelite com prote¢ado de borracha a fim de evitar possivel perda de dgua por
€evaporagao.

Para homogeneizar as amostras, os tubos de cultura foram colocados em um aparelho
que proporciona movimento de rotagéo dos tubos [5], tornando assim mais eficiente a ho-
mogeneizagio da mistura. Durante esta etapa, os tubos de amostras foram centrifugados
algumas vézes, a fim de garantir que nenhum residuo ficasse preso as paredes do tubo.
Este procedimento foi repetido varias vézes até a completa homogeneizacao das amos-
tras. Dependendo da concentragdo da amostra, este tempo de homogeneizacao variou
desde algumas horas até um dia inteiro.

Foram consideradas homogéneas as amostras que apresentaram uma transicao de fase
uniforme ao longo do tubo de cultura, quando analisadas entre polarizadores cruzados. -

Em todos os casos, foi necesséario utilizar um aquecimento inicial das amostras, para
que ocorresse uma melhor e mais répida solubilizagdo dos componentes. O homogenei-
zador rotativo, juntamente com as amostras permaneceram dentro de uma estufa com
temperatura controlada, evitando-se assim a cristalizagdo das amostras em temperaturas

abaixo das temperaturas de transi¢do coagel— liomesofase que ficaram em torno de 39C.

3.2.1 Substancias Utilizadas

1. n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio: ver secéo 3.1.

b

Sulfato de Sédio (Na2SQOy4): De procedéncia Merck, p.a.

3. Decanol: De procedéncia Merck, destilado & pressdo normal.

4. 2-(n-Deciloxi)etanol: ver segao 3.1.

5. n-Dodecanol: De procedéncia Aldrich, destilado a pressao normal.
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6. Agua: Tratada inicialmente com permanganato de potéssio e tridestilada.

3.3 Texturas

Nesta secao sao descritos os equipamentos utilizados para analise de texturas, os sistemas
estudados, e os procedimentos referentes a preparagao de amostras e classificacio de

texturas.

Equipamentos

Os equipamentos utilizados para analise das texturas foram:
1. Microscépio petrogréfico (Leitz Wetzlar, Ortolux).

2. Controlador de temperatura (Mettler FP80/FP-82, precisio 0,1 C).

3.3.1 Sistemas Estudados
Sistema Bindrio (DOSnatoNa-B)

A escolha das concentracoes dos componentes que deveriam originar a amostra padrao teve

como critério a manuten¢ao da razao molar dos componentes da amostra binaria utilizada

numero de moles(sps) _

na literatura para o Decilsulfato de Sédio (SDS) [28], ou seja, ndmero de molesino) =

0,051. Para este sistema, todas as amostras foram feitas considerando-se a percentagem:
em peso do anfifilico da seguinte maneira:

IMpPOSnatoNa
%DOSnatoNa =100 - ————

M¢otal
onde Myoa) € @ massa total (H,O 4+ DOSnatoNa).
A investigacao do sistema bindrio iniciou-se entdo a partir de 45% de surfactante
e 55% de H,0, que corresponde a razao molar de 0,051. Essa mistura mostrou alguma
birrefringéncia, alta viscosidade e grande formagao de bolhas, ndo sendo possivel uma boa

homogeneizagao do sistema. Como nao foi possivel aumentar a concentragao do anfifilico
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devido a alta viscosidade e ndo homogeinizagao total do sistema, aumentou-se entdo a
quantidade deH,O.

Aumentando-se a concentragdo de dgua em passos pequenos, cerca de 0,5% em peso,
a amostra tornava-se mais fluida apresentando uma mistura bifasica com a maior parte
isotrépico. Até a concentracgio de 38,5% a mistura apresentou diferenca de densidades
entre as fases, pois em nenhum momento foi possivel obter uma completa homogeinizacao
do sistema.

Na concentracao 38,5% de anfifilico, dnica concentragié em que o sistema apresentou
liomesofase estavel e homogénea, a amostra apresentou uma textura isotrépica no intervalo
de temperatura de 39 a 47,9C. Com aquecimento extra, parte do isotrépico evoluia para
uma mistura bifasica, e em 83,3C esta mistura alcangava novamente o isotrépico.

A amostra de concentracdo 38,5% de anfifilico, serviu de amostra referéncia para pros-
seguirmos na elaboracdo dos sistemas terndrio e quaterndrio. A razao molar encontrada

para este sistema ¢ 0,0391.

Sistema Terndrio [DOSnétoNa-TA (Alcool)]

Para este sistema, todas as amostras foram feitas considerando-se a percentagem em peso

do respectivo alcool, da seguinte maneira:

m
, — . T ~Alcool
%Alcool = 100 Meotal
ota

onde My € @ massa total (HyO + DOSnatoNa + Alcool).

A amostra padrao binaria (38,5% em peso de DOSnatoNa) foi adicionado 2-n-Oxidecil-
etanol, dodecanol e decanol separadamente. Em todas as tentativas foi possivel verificar
que, com uma pequena quantidade de alcool, cerca de 0,5% o sistema evolufa de uma
solugdo isotrépica para uma fase hexagonal de altissima viscosidade, dificultando assim
o manuseio deste sistema. No capitulo 4 sera feita uma discussdo mais detalhada dos

- resultados obtidos para este sistema.
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Sistema Ternario [DOSnatoNa-TS (Sal)]

A partir do sistema bindrio (DOSnatoNa/H;0), foi adicionado sulfato de sédio (NazSOy4),
dando origem entao ao sistema terndrio composto por ((DOSnatoNa/H;0) + Na,;SOy).
As amostras foram feitas considerando-se a percentagem em peso de Na;SOy, do seguinte
modo:

mNazSO4

JoNass0, = 100 -
Miotal

onde myotai € a massa total (H,O + DOSnatoNa + Na;SOy).

No sistema ternario varias amostras foram preparadas, mas somente duas apresen-
taram liomesofases nematicas. As amostras estudadas foram chamadas de DOSnatoNa-
TS(I) e DOSnatoNa-TS(II) que serdo descritas a seguir.

A escolha da concentragao dos componentes para o sistema DOSnatoNa-TS(I), teve
como critério a manutencao da razio molar dos componentes DOSnatoNa/H,O = 0,0391,
baseando-se no ponto encontrado no sistema binario. Avamostra referéncia binaria foi
sendo adicionado sulfato de sédio até o aparecimento de fases birrefringentes.

Sabe-se que a fase hexagonal (H) aparece em amostras com baixas concentragdes de
dgua [7]. Com o objetivo de estudarmos alguns parametros estruturais da fase hexago-
nal em andlise de raio-X de baixo angulo, foi também elaborado um sistema ternario
(DOSnatoNa-TS(II)) com maior quantidade de anfifilico, cuja razdo molar ficou em
DOSnatoNa/H,0 = 0,04 com a concentragao de 39,0% em peso de anfifilico. As liome-
sofases obtidas e suas respectivas temperaturas de transi¢ao serao mostradas no.capitulo
4. Parametros como, limites da concentracio de sal utilizada nas amostras, liomesofases

obtidas e temperaturas de transi¢do, serao discutidos posteriormente.

Sistema Quaterndrio [DOSnatoNa-Q]

A partir do sistema ternario DOSnatoNa-TS(I) com 4,5% de Na;SO4 em peso, foi adi-
cionado 6% em peso de dodecanol, dando origem ao sistema quaternario formado por

[(DOSnatoNa/H,0) + Na;SO,4]+dodecanol.
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Para este sistema, a amostra foi feita considerando-se a percentagem em peso de
dodecanol (DdOH), da seguinte maneira:

m
%paon = 100 - —DdoH

Miotal
onde Myt ¢ @ massa total (HO + DOSnatoNa + DdOH + NaySOy).

Aqui verificamos que na concentra¢do de 6% de dodecanol ocorre uma mudanga na
anisometria das micelas, onde a forma cilindrica no sistema terndrio p@ssou a forma
discética com a adigao do alcool. A fase nematica formada apresentou baixa viscosidade,
facilitando o preenchimento do porta amostra como também o alinhamento espontaneo
necessario para as medidas ticas, embora para medidas de raio-X tenha sido necessario a
utilizagao de campo magnético. As liomesofases obtidas e suas respectivas temperaturas

de transicao serao mostradas no capitulo 4.

3.3.2 Preenchimento dos Porta-Amostras

Foram utilizados como porta-amostras, capilares planos também chamados de micro-slides
(espessura interna 0,3 mm e largura 3 mm). Estes capilares planos de procedéncia Vitro
Dynamics Inc., foram cortados com comprimento de 35mm, a fim de que toda a amostra
ficasse dentro do forno controlador de temperatura. Deste modo se tentou evitar um
gradiente de temperatura ao longo da amostra. Para cada amostra preparada, foram
preenchidos no minimo trés micro-slides, em temperatura ambiente. :
Inicialmente foi necessario uma limpeza ao rubro dos micro-slides, em seguida a amos-
tra foi sugada para o interior do capilar com o auxilio de um pequeno duto de plastico.
A extremidade livre do capilar foi vedada a chama de GLP+0;. O micro-slide é entao
centrifugado, podendo-se assim vedar o outro lado do capilar. Quando o preenchimento
do porta amostra, tinha por objetivo principal medidas no refratometro de Abbe, este foi
entao vedado com a resina epdxi Araldite, evitando assim a centrifugacdo da amostra no
sentido contrdrio ao fluxo do preenchimento, diminuindo significativamente o tempo para

o alinhamento espontaneo das liomesofases.
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A quantidade de amostra depositada foi sempre 2 /3 do comprimento do capilar, tendo-
se a seguranca de poder descartar a regiio do menisco € a regido inferior do capilar, que
geralmente apresenta texturas diferenciadas. A regido do capilar analisada no microscépio
de polarizagdo, foi somente a parte central do micro-slide, dando-se uma margem de

seguranca para as observagoes.

3.4 Sinal Otico

Para a determinagao do sinal 6tico, utilizou-se o microscopio petrografico e o controlador
de temperatura descritos na se¢ao 3.3, além de um condensador auxiliar e uma placa
de gipso. Para a determinagao do sinal 6tico é necessario que as liomesofases uniaxiais
estejam alinhadas (segdo 2.1.4). Deve-se inserir a placa de gipso no conoscépio, com a
diregdo rapida dos quadrantes 2 e 4, obtendo-se no caso de cristais (liomesofase) com sinal
Otico positivo, a cor azul nos quadrantes 1 e 3 e para sinal otico negativo a cor azul nos
quadrantes 2 e 4.

Nesta etapa encontramos a maior dificuldade experimental de todo o trabalho, que foi
o alinhamento das liomesofases nematicas.

Na tentativa de alinhamento da liomesofase tipo I (micelas em forma de cilindros) em
campo magnético, foi necessario a montagem de um sistema simples de aquecimento para
manter a amostra estabilizada na liomesofase nematica (39-61,4C). Em tais condigdes,
uma amostra nematica tipo I necessitou um intervalo de tempo de 7 dias para prodﬁzir
apenas uma fraca modificagao na textura, nao éendo possivel um alinhamento conveniente
do diretor quando usado um eletro-ima com H=6,0 kG. Com um intervalo de tempo adi-
cional de trés dias ndo houve um aumento significativo no alinhamento da amostra. As
dificuldades para o alinhamento da amostra nematica tipo 1 estiveram também ligadas
ao controle de temperatura no espago do entreferro do eletroima. As flutuagdes da tem-
peratura ambiente causavam uma variacao na temperatura da amostra, ocasionando com
isto transigoes de fase para a fase coagel a temperaturas abaixo de 39C. Deste modo,

as condigdes experimentais acabaram por inviabilizar o alinhamento necessario para as
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medidas 6ticas de sinal 6tico e indices de refracido deste sistema.

A forma micelar da liomesofase nematica tipo Il é discética. Para esta liomesofase
(sistema DOSnatoNa-Q), o alinhamento ocorreu espontaneamente por agdo das paredes
de vidro do porta-amostra, ndo sendo necessario a utilizagao de campo magnético. Nestas
condigoes, a completa orientacao do sistema levou cerca de 3 dias. A amostra permaneceu

em uma estufa a temperatura controlada de 42,0 C.

3.5 Indice de Refracgao

Equipamentos
L. Refrat()metro.de Abbe (Atago/3T, precisio de 2x107%)
2. Controlador de tempefatura (Heto/CB-7, controle de 0,01 C)
3. Placa polarizadora

4. Acoplador Otico (Bélsamb do Canadd, n=1,530)

Inicialmente as medidas dos indices de refracao, no refratémetro de Abbe, foram reali-
zadas depositando a amostra diretamente na superficie do porta amostra do refratometro,
com auxilio de uma seringa e agulha de nylon, mas ao invés de serem obtidos dois indices

de refragao, conforme o esperado, somente um poéde ser medido. Provavelmente devido

a falta de alinhamento da amostra. A alternativa encontrada para se alcangar os dois

indices de refraééo, foi utilizar a técnica de medir sélidos no refratometro de Abbe. As
amostras foram acondicionadas em capilares planos, onde foi esperado o tempo necessério
até o alinhamento total (cerca de 3 dias). No momento das medidas o capilar foi acoplado
a superficie do prisma do refratémetro por meio de um acoplador ético.

A fim de conseguirmos uma melhor nitidez da frente clara/escura do campo, foi ne-
cessaria a utilizacdo de uma lampada auxiliar, evitando-se assim a formacao de uma
“sombra” na regiao do contraste claro/escuro, melhorando a leitura dos indices de re-

fracao na escala e garantindo a reprodutibildade das medidas. A distingao entre os dois
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indices de refragéo foi feita com o auxilio de um polardide colocado acima da ocular de lei-
tura, onde um giro de 90°em relagio a sua posigdo inicial possibilitou a leitura do segundo
indice de refragao.

Como ¢ necessdrio que a amostra esteja alinhada dentro dos capilares planos para

que se possa alcangar os indices de refragdo, s foi possivel tomar medidas no sistema

DOSnatoNa-Q.

3.6 Estudo de Raio-X das Liomesofases

Equipamentos

e Gerador de raio-X Siemens/Kristalloflex.

e Camara de baixo angulo com temperatura controlada por ar circulante e suporte de

porta-amostra com regulagem micrométrica.

3.6.1 Preenchimento do Porta-Amostra

Para a andlise de raio-X foram preenchidos capilares cilindricos (Mark-Rohrchen) com
comprimento de 80mm e diametro de 1,0mm. A amostra foi depositada na parte superior
do capilar cilindrico (didmetro de 3mm), vedada com fita teflon e entdo centrifugadal.
Apés a centrifugagdo, o porta-amostra foi selado a fogo e cola epdxi para se garantir
um bom fechamento. A amostra foi observada no microscépio petrografico, a fim de
verificarmos se as texturas e temperaturas de transigdo de cada sistema estavam Coerentes

com os valores obtidos anteriormente.

3.6.2 Alinhamento das Liomesofases

Para a analise de liomesofases nematicas em raio-X de baixo angulo é necessario que as

amostras estejam alinhadas segundo o diretor da fase (segdo 2.3).

1Foi escolhido o capilar com maior diametro interno (1,0mm) devido a grande viscosidade das mesofases
nematicas estudadas.
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Do ponto de vista experimental, sabia-se de anteméo da dificuldade de alinhamento
das amostras, devido principalmente a geometria circular do porta—amostfa. Para a lio-
mesofase nematica tipo I, onde as micelas sdo em forma de cilindros, o alinhamento foi
obtido exclusivamente pelo fluxo da amostra no interior do capilar no momento do pree-
chimento do capilar. Pdde-se ver pelos difratogramas obtidos uma razodvel orientagao da
amostra, nao necessitando posterior uso de campo magnético.

Para a liomesofase nemética tipo II foi necessdrio o uso de campo magnético para o
completo alinhamento da amostra. Somente o fluxo criado no momento do preenchimento
do porta-amostra nao produziu um alinhamento suficiente da amostra para a analise da
liomesofase em raio-X. Como a forma das micelas para este tipo de mesofase é discética,
foi necessdrio o conhecimento exato da direcdo do campo magnético utilizado. A ex-
posigdo ao raio-X foi feita paralelamente a dire¢ao do campo magnético, pois sabe-se que
o alinhamento para este tipo de liomesofase ocorre com o diretor perpendicular ao campo
(ver secao 1.1.2) obtendo-se assim um difratograma passivel de analise. O alinhamento
necessario para as medidas de raio-X foi obtido através de um campo magnético perma-
nente de 1kG. A amostra permaneceu sob agdo do campo por um periodo de trés dias, a

temperatura de 42C.

3.6.3 Liomesofases Analisadas

As liomesofases analisadas por raio-X de baixo angulo foram:

e Sistema Bindrio: amostra-referéncia do sistema binario com DOSnatoNa (38,5%) e

H,0 (61,5%).
¢ Sistema Ternario: DOSnatoNa-TS(II) (ver segao 3.3.1).

e Sistema Quaterndrio: DOSnatoNa-Q (ver secao 3.3.1).

Os valores dos angulos 6 para uma dada reflexao sdo calculados através da seguinte

relagado:

1 D
) = —arctg [ — :
6 2arcg(QL> (3.4)
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onde D é o didmetro do anel de difragdo (mm); L é a distancia amostra-filme (180 mm).

A equagdo (3.4) descreve as relages angulares referentes a figura 3.2. .

Raio-X incidente

- I?f Amostra
20

1/

Filme

Figura 3.2: RelagOes angulares para o calculo do angulo de Bragg no método de espa-
lhamento de raio-X em baixo angulo.

Tendo-se em maos, o valor do angulo de espalhamento, é possivel calcular os valores
das distancias caracteristicas do sistema, através da equacao de Bragg. A principal fonte
de erro a ser considerada na determinagao do angulo de Bragg é a medida do diametro
dos anéis de difragdo nos difratogramas. Considerando um erro de 0,5mm na medida dos
anéis de difracio, obtém-se um erro aproximado de +1A no valor das distancias medidés
pelo parametro d. No capitulo 4 serao mostrados os valores dos angulos e distancias
caracteristicas, como também os difratogramas obtidos.

O primeiro sistema a ser analisado fol a amostra-referéncia do sistema bindrio. A
obtencao de um difratograma de boa intensidade para este sistema foi dependénte do
tempo de exposi¢ao do raio-X, sendo necessario no minimo uma exposigao de 8 horas para
que o difratograma apresentasse uma intensidade significativa. Esta amostra foi analisada
na temperatura de 40C, temperatura acima da transicao de fase coagel — isotrépico. O

padrao de difragdo para esta amostra apresentou um anel difuso, caracteristico de um
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liquido isotrépico verdadeiro.

A seguir foi analisada a amostra do sistema ternario [DOSnatoNa-TS(II)]. O alinha-
mento necessario para a obtenc¢iao do difratograma caracteristico foi obtido pelo fluxo da
amostra no momento do preechimento do porta-amostra. Inicialmente a amostra foi ex-
posta ao raio-X na temperatu‘ra de 42C, temperatura que se encontra dentro do intervalo
de estabilizagio da liomesofase nematica. Os difratogramas obtidos para a liomesofase
nemética apresentam duas “meias-luas” na regiio equatorial. Pode-se desta maneira con-
firmar a existéncia da liomesofase nemética sem misturas de fases. Aumentando-se a
temperatura para 68C o sistema evolui para uma mistura de fases I4+H. Pela caracte-
rizagdo deste sistema por andlise de texturas, pode-se inferir a pequena quantidade da
fase hexagonal em relagao a isotrdpica, fato que é confirmado através dos difratogramas
de raio-X. Neste sistema, o tempo em que a amostra ficou em exposi¢ao ao raio-X foi de
grande importancia. Notou-se que depois de mais de 20 horas de exposi¢do, a amostra
apresentava caracteristicas isotropicas exatamente no ponto de irradiagao do raio-X. Este
fato revela uma interagdo do raio-X com a estrutura ordenada das micelas, pois depois de
20 horas de exposi¢ao a ordem do sistema era perdida no ponto de irradiacio.

A anélise de raio-X do sistema quaterndrio foi também feita com variacio da tempera-
tura. Inicialmente a fase nematica discética foi exposta ao raio-X na temperatura de 46C.
Para esta fase o difratograma apresenta duas “meias-luas” na regido equatorial interna e

também duas “meias-luas” de menor intensidade em uma regiao mais externa, mostrando

uma estrutura bem ordenada com difracao de segunda ordem. A fim de verificarmos as -

liomesfases presentes na regiao de coexisténcia de fases, foi feita uma exposi¢ao de raio-X
para este sistema, a temperatura de 59C. O difratograma obtido para esta analise mostra,
um anel difuso referente a parte isotrdpica, juntamente com uma pequena quantidade
de fase lamelar representada por dois pontos de difragdo na regidao equatorial. Todos os

difratogramas obtidos serdo mostrados no capitulo 4.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Os resultados obtidos (identificagdo de mesofases, temperaturas de transicao de fases,
analise de sinais oticos, medidas do indice de refracdo, birrefringéncias e unidades de
periodicidade mesomérficas obtidas dos difratogramas de raio-X em baixo angulo) serdo

descritos e comentados neste capitulo.

4.1 Preparacao do Anfifilico

4.1.1 Caracterizacao Quimica

Durante a sintese do anfifilico descrita na se¢do 3.1 teve-se grande preocupacao com o
grau de pureza dos produtos obtidos. E sabido que pequenas quantidades de impurezas
nos surfactantes pode alterar significativamente a topologia de diagramas de fases, e
principalmente conduzir a resultados nao reprodutiveis. Tendo-se essa preocupacao em
mente foi necessirio um acompanhamento rigoroso durante a purificagdo dos produtos,
tanto nas etapas intermediarias da sintese, quanto na etapa final. A andlise da pureza
dos compostos foi feita utilizando-se a técnica de espectrometria de ressonéancia nucléar
magnética (*H RMN).

Nas duas primeiras etapas da sintese, a técnica de separagao foi a destilacao a pressao
reduzida. Foi utilizada uma pequena coluna de fracionamento e as destilagoes foram
conduzidas muito lentamente para que houvesse uma boa separacao dos compostos.

A primeira etapa da sintese do anfifilico constituiu-se de uma reagdo de preparacgio
de éteres, mais conhecida como sintese de Willianson. A reacdo envolve uma substituicio
nucleofilica de um fon alcoxido por um fon haleto, formando o respectivo éter e o haleto

de sédio.
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Analisando o espectro de 'H RMN do éter formado, podemos ver que (figura 4.1a)
na primeira destilagido do dlcool, ainda temos a presenca do n-Bromodecano (reagente
inicial), caracterizado por um quinteto na regido de 1,7 a 1,9 ppm, referente aos dois
prétons vizinhos ao bromo. Para um melhor entendimento, o referido espectro pode ser
comparado com o espectro do composto ja purificado (figura 4.1b).

A segunda etapa da sintese foi uma reagdo de bromagao a partir do alcool formado na
etapa anterior. As condi¢oes de temperatura e quantidade de solvente nesta etapa devem
ser rigorosamente controladas. Ocorre que, em temperaturé acima de 40C hd uma quebra
da ligagdo C-O-C do alquil-éter e consequentemente a formacdo do n-Bromodecano.

Durante esta etapa, era imprescindivel ter o produto o mais puro possivel, pois ainda
que uma pequena quantidade de m-Bromodecano presente nesta etapa formaria o n-
Decilsulfonato de sédio na etapa final. Como podemos ver no espectro de 'H RMN
para o 1-Bromo-2-(n-deciloxi)etano destilado apenas uma vez (figura 4.2a), na regiao de
1,7 a 1,8 ppm aparece um quinteto referente ao —CH; vizinho ao bromo. Este sinal refere-
se a pequena quantidade de n-Bromodecano que pode ser detectada por 'H RMN, pois
apresenta deslocamento quimico diferente do grupo —CH; vizinho ao bromo do 1-Bromo-
2-(n-deciloxi)etano. Calculando esta quantidade, através dos valores das integrais, vemos
que nesta mistura inicial tinhamos 18,5% de impureza e ainda 8,35% do 4lcool da etapa
anterior. Assim sendo, foram realizadas diversas destilagdes fracionadas a baixa pressao,
a fim de garantir a pureza do produto final. Na figura 4.2b podemos ver o espectro do
1-Bromo-2-(n-deciloxi)etano purificado.

'Fazendo uma analise mais detalhada do espectro de '"H RMN para o anfifilico, temos
que:

CH3 - (CHz), 4 CH2 -3 CH) —_ O -2 CH2 -1 CH2 - SO;NH+

Em 0,877 ppm aparece um tripiete de integragdo trés correspondente aos prétons do
grupo metila; em 1,327 ppm um multiplete de integracdo quatorze referente aos prétons
dos grupos metilénicos; em 1,617 ppm um quinteto de integragio dois, correspondente aos
prétons do grupo metilénico do carbono 4; em 3,203 ppm um triplete de integracao dois

(J=7,1Hz), referente aos prétons do CH, ligado ao grupo sulfonato (SO3); em 3,549 um
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triplete de integragao dois referente aos prétons do carbono 3 (J=6,8Hz), e em 3.861 ppm
outro triplete de integragdo dois correspondente aos prétons do grupo CHQ do carbono 2
(J=7,1Hz).

Pelo espectro de 'H RMN para a primeira sintese do surfactante (figura 4.3a) podefnos
calcular que cerca de 77% da mistura era de DOSnatoNa. Essa mistura de surfactantes
nao possibilitou nenhum estudo das liomesofases, pois nao houve feprodutibilidade dos
resultados depois de uma nova sintese. Na figura 4.3b pode-se ver o eSpecfro de 'H RMN
do composto final. Todos os espectros apresentados tiveram seus valores de deslocamentos
quimicos corrigidos no decorrer do texto embora tenha-se usado a refréncia interna TMS
somente para o primeiro produto formado (figura 4.1).

Do ponto de vista mesomérfico, o anfifilico considerado com pureza adequada é aquele
qﬁe além de satisfazer as andilises quimicas como espectrometria de 'H RMN e anélise
elemental, reproduza sistematicamente as liomesofases obtidas, tanto em valores de con-
centragdo, como nas temperaturas das transi¢oes de fases. Um critério absoluto é que 0s
resultados obtidos das liomesofases devem ser reprodutiveis com anfifilicos provenientes

de sinteses consecutivas.
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Figura 4.1: Espectro de 'H RMN para o 2-(n-Deciloxi)etanol (CDCls, 200 MHz): apds
a primeira destilacdo (a) e purificado apds trés destilagoes (b).



Capitulo 4: Preparag¢io do Anfifilico

I

~N NSNS,

T "ﬁ'mq' Ty Y T m" T
4.0 as 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 .
PPM

\/V\/\/\/O\/\Br

T T M U M T " T M T v T v T M T M T v i ¥ M LN T T R
.0 3.8 3.8 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 .0 1.0 5.6 t.a 1.2 1.0 -8 .6

o] :ml('
)__
B

Figura 4.2: Espectro de '"H RMN para o 1-Bromo-2-(n-deciloxi)etano (CDCl;, 200 MHz):
ap6s a primeira destilagao (a) e apds quatro destilagoes (b).
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4.1.2 Concentragao Micelar Critica

A concentragio micelar critica, (figura 4.4), determinada em um condutivimetro automa-
tizado do tipo Analion !, tem como valor 18,7x107°*M a 25 C, indicando boa concordéancia

em comparagao com outros surfactantes de séries homdlogas de sulfonatos.
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Figura 4.4: Gréfico da condutividade(mS) versus concentragéo(rﬁM) de DOSnatoNa a
temperatura de 25C.

E sabido que para surfactantes iénicos, cada grupo metilénico (—CHz—) acrescido na
cadeia hidrofébica, o valor da CMC usualmente é reduzido aproximadamente a metade
(tabela 4.1.2) [34] [25)].

Sabe-se também que a presenca de dtomos polares tais como oxigénio e.nitrogénio na
cadeia hidrofébica (ndo associada ao grupo cabeca) usualmente resulta em um aumento
da CMC [26].

A seguir sera feita uma analise do resultado de CMC obtido, baseando-se em valores
de CMC tabelados (tabela 4.1.2).

Considerando inicialmente o surfactante C;oH,;SO3Nat, acrescenta-se dois grupos

metilénicos na cadeia alquilica. Pode-se assim fazer uma comparagao do DOSnatoNa

1A analise da CMC foi feita no laboratério Mecanismo e Catdlise de Reagoes
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Tabela 4.1: Valores tabelados de CMC para n-alquilsulfonatos de sédio (T=25 C) e
n-alquil(mono oxietilenos)sulfatos de sédio (T=45 C), com diferentes comprimento da
cadeia hidrofébica.

Surfactante CMC Surfactante CMC
(1073 M) (10=% M)
CioH2S0;Na*t 38 —43  CioHp(OCH,CH,)SO5Nat 18,65 (vator nto sabeindo)
CnHysS03Nat 14 — 20 — | _
CizHpsS03Nat 9,8 CipHys(OCH,CH,)SO; Nat 48
CiHzS03Na* 2,7 Cy4Hpe(OCH,CH,)SO; Nat 1,4

com outra molécula de surfactante em termos de comprimento da cadeia. Vemos que
o aumento na cadeia hidrofébica em dois grupos (—CH,—) ndo provocou o decréscimo
esperado no valor da CMC, devendo ficar em torno de (9 — 10)x10™2 M. O valor obtido
para o DOSnatoNa, 18,7x1072 M, é cerca de duas vezes maior, indicando que o dtomo de
oxigénio tem um pronunciado efeito na CMC.

Analisando os valores da tabela 4.1.2, podemos observar o efeito na CMC causado
pela adicao de um grupo oxietileno (OCH,CH;) na cadeia hidrofébica. Sao comparados,
| n-alquil sulfonatos de sédio e n-alquil(mono oxietileno)sulfatos de sédio. Para que a
comparagdo seja vidvel, se deve considerar que a diferenca entre os grupos hidrofilicos
(sulfato e sulfonato) ndo produza significativa diferenga nos valores de CMC (conforme
se pode comprovar pelo trabalho de Mukerjee e Mysels [25]. :

Fazendo as devidas consideragoes, vemos que a introducao de um grupo oxietileno
resulta em um pronunciado efeito na solubilidade do anfifilico. O valor da CMC para os
n-alquil(mono oxietileno)sulfatos de sédio é cerca de duas vezes maior do que o correspon-
dente n-alquil sulfonato de sédio, considerando o comprimento total da cadeia alquilica.

Podemos concluir, entao, que a presenca do atomo de oxigénio na cadeia hidrofébica
reduz significativamente a .interagé.o dos grupos metilénicos que estao entre o substituinte
e o grupo cabega, diminuindo assim o efeito hidrofébico, aumentando o valor da CMC.

Uma explicagao possivel para o observado é que, o atomo de oxigénio seja responsavel
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pela maior solubilidade do anfifilico em dgua, admitindo que o grupo polar possibilite a
formagio de um maior nimero pontes de hidrogénio facilitando a intera¢io de uma parte

da cadeia hidrofébica com a dgua.

4.1.3 Analise Fisico-Quimica

O principal objetivo da analise fisico-quimica do DOSnatoNa, foi investigar a possibilidade
de obter informagoes que poderiam elucidar a estrutura do anfifilico em sua forma anidra.

- Os difratogramas de raio-X para ahélise de compostos em forma de p6 podem apre-
sentar diferentes padroes caracteristicos. Quando uma amostra policristalina é analisada
em raio-X de baixo-angulo, o padrao caracteristico para esta difragdo ¢ um conjunto de
anéis uniformes e concénticos. Quando existe alguma alteracdo no padrido de difragao,
como a nao uniformidade da geometria dos anéis, é possivel considerar a existéncia de
ordem no sistema cristalino do composto.

Analisando cuidadosamente os difratogramas de raio-X do anfifilico em sua forma
anidra, que serao mostrados ainda neste capitulo, observa-se uma estrutura ordenada
para o anfifilico. A fim de elucidarmos esta estrutura, foi necessario fazer uma analise
térmica do composto. Foi feita entdo uma analise de DSC (Calorimetria Diferencial de
Varredura) onde pode-se notar o aparecimento de quatro picos endotérmicos e trés picos
exotérmicos (figura 4.5). Para a analise de DSC foram utilizadas panelas de aluminio

seladas, fluxo de nitrogénio (25ml/min) e um detector Shimadzu DSC-50.
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Figura 4.5: Andlise de DSC para o anfifilico DOSnatoNa em sua forma anidra,
curva de aquecimento (inferior); curva de resfriamento (superior), taxa de aqueci-
mento/resfriamento: 10,0C/min.
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Figura 4.6: Analise de TGA para o anfifilico DOSnatoNa em sua forma anidra, taxa de
aquecimento: 5,0C/min.
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A analise térmica para o composto apresenta quatro temperaturas de transi¢do: 83,8
C; 115,9 C; ‘182,1 Ce195,0 C. Em 83,0 C aparece um pico endotérmico com alto valor de
calor de transicao (AHrans = 22,8cal/g) que pode ser atribuido provavelmente & perda de
algum componente volatil adsorvido na superficie do sélido. Este hipdtese foi confirmada
pela andlise de TGA (Andlise Termo Gravimétrica) do composto, onde podemos notar
pelo termograma (figura 4.6) uma queda de massa de 1% em peso na regido de 72 a 92 C.
Na temperatura de 116 C aparece outro pico endotérmico que pode ser atribuido a uma
transigao cristal-cristal. Nesta temperatura o sélido prO\}eniente da dgua-mae adquire
outro héabito cristalino. Na temperatura de 182,1 C o cristal entra em uma mesofase
termotropica, nao identificada, e em 195,0 C atinge o isotropico.

Pela curva de resfriamento, podemos observar a reversibilidade dos picos da fase liquido
cristalina termotrépica na regido de 180C-195C. Na temperatura de 161,2 C o termograma
apresenta uma transi¢ao exotérmica monotrdpica, pois estd abaixo da temperatura de

fusao.

4.1.4 Estrutura Molecular do DOSnatoNa

Embora de grande intereése intrinsico, apenas uns poucos surfactantes tém suas estruturas
moleculares conhecidas [30]. Uma dificuldade geral permeia o propédsito de obtencao de
estruturas dos surfactantes, a obtencao de monocristais.

Em nossas tentativas de obtengdo de monocristais para o DOSnatoNa exploramos
- diversos solvente e/ou misturas de solventes. Foram feitas varias misturas em diferenfes
proporgoes utilizando solventes como: etanol, metanol, tetrahidrofurano (THF), acetona
e agua.

Em vista do malogro na obtencao do monocristal tentamos fazer a indexacao do com-
posto pelo método do p6 usando geometria Laue de transmissdo e uma versao mais mo-
derna de um software usado para indexacao TREOR-5 versao 2.0. Infelizmente, a par
das reiteradas tentativas, nenhum resultado positivo de indexagdo foi alcancado devido
principalmente ao grande nimero de atomos da molécula e portanto ao grande tamanho

da cela unitaria. Os autores do software recomendam muito cuidado para os casos onde o
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tamanho da cela passa de 25 Ae pela anslise do difratograma de raio-X para o pé vemos
que o provavel tamanho da cela é da ordem 46 A.

Embora as tentativas de resolugao da estrutura e indexagao nao tenham alcancado o
resultado esperado, esta exploragao resultou na evidéncia de mudangas conformacionais
no surfactante, com a temperatura, o que foi posteriormente confirmado pelos resultados
de DSC (figura 4.5 pagina 48). Os difratogramas da figura 4.7 apresentam os resultados

obtidos com o pé do DOSnatoNa nas seguintes condigoes:
1. Retirado da dgua-mae e exposto ao raio-X (sem qualquer tratamento térmico);
2. Mantido na temperatura de 98 C por 10 min;

3. Mantido na temperatura de 120 C por 15 min.

(a) (b) (c)

Figura 4.7: Difratogramas obtidos para o anfifilico em sua forma anidra: (a) Composto
retirado da dgua-mae; (b) amostra mantida a 98 C por 10 min e (¢) amostra mantida a
120 C por 15 min.

Claramente se pode inferir que o tratamento térmico alterou o padrao de difragao do
composto. No presente caso é dificil uma suposi¢ao do que esta efetivamente acontecendo
bascado apenas na observagao dos padroes dos difratogramas. Os resultados de raio-X
suportam duas possibilidades ja mencionadas anteriormente:

a) perda de massa resultante da volatilizacao do solvente agregado ao surfactante

(resultando daf a dificuldade de obtengdo do monocristal); b) transi¢oes de fases do tipo
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cristal-cristal, especialmente para o caso da temperatura de 115 C, explicaria o carater

irreversivel destas mudancas apontadas pelo DSC.

4.2 Identificagao das Liomesofases

Utilizando os procedimentos ja descritos anteriormente (analise de texturas, alinhamento
em campo magnético, determinagdo do sinal ético, raio-X), identificamos nos sistemas exa-
minados, as seguintes fases: nemadtica cilindrica (N.), nematica discética (Ng), isotépica
(I) e a temperaturas abaixo de 38 C, a fase K (também chamada de coagel) , onde hd
separagao dos componentes. Em determinadas concentragoes e/ou intervalos de tempera-
tura, algumas fases coexistem como por exemplo hexagonal (H) + isotrépico (I); lamelar
(L) + (I), sendo denominados sistemas multifasicos. Microfotografias de texturas carac-

teristicas das liomesofases relacionadas poderao ser vistas mais a seguir.

4.2.1 Sistema DOSnatoNa-B

Nossa primeira tentativa foi a elaboragao de um diagrama bindrio DOSnatoNa/H,O.
Tomamos como ponto de partida uma mistura inicial que tinha uma razao molar de
0,051, i.e., numero de mois de DOSnatoNa por numero de moéis de agua. Esta escolha foi
baseada no trabalho de Pereira [28] onde foi estudado o sistema SDS/H,0. Esta razio
molar também foi utilizada por Barbosa em [5] no estudo de vérios sistemas liotrépicos
com diferentes surfactantes. Tinhamos em mente poder fazer uma comparacao dos nossos
resultados diretamente com os dados ja existentes na citada literatura.

Segundo o que foi descrito no capitulo 3, nao foi possivel usar a razao molar de 0,051
como referéncia para elaboragao dos sistemas ternario e quaternario. Foi escolhida entao
uma concentracao de referéncia para continuar a procura das liomesofases em sistemas
ternarios e quaternarios, havendo assim um parametro de comparagao entre os sistemas

a serem estudados. A amostra de referéncia binaria teve os seguintes percentuais (em

peso): DOSnatoNa(38,5%) e H,O(61,5%);
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Cujas temperaturas de transi¢ao sao:

K 380C I 479C I+H 83,7C 1

Nesta concentragao, a razao molar calculada é de 0,039. Tendo em mente que nao foi
possivel a determinagao de um diagrama de fase, este valor serviu para fixar as condigoes
de concentracoes para o estudo na adicao de Nay;SOy4 e alcoois (dodecanol, decanol e

¢ p )

2-(n-Deciloxi)etanol).

4.2.2 DOSnatoNa-TA

Para o sistema ternario o parametro de controle foi a concentragao dos diferentes alcoois
utilizados (dodecanol, decanol e 2-(n-Deciloxi)etanol). A partir do sistema binério fize-
mos o crescimento da concentragao dos dlcoois em passos de 0,5% (em peso). J& em
baixas concentragoes, cerca de 0,5%, notou-se a formagao de uma mistura de fases nao
homegénea, muito viscosa e birrefringente. Com o progressivo aumento da quantidade
de dlcool houve uma rapida evolug¢ao da mistura descrita acima para uma fase nao fluida
e birrefringente. A homogeinizagao completa da mistura nao foi possivel devido a alta
viscosidade do sistema. Foram feitas amostras de até 20% (em peso) de alcool, nao ha-
vendo nenhuma modificagao na liomesofase formada. A adigao dos trés alcoois (decanol,
dodecanol, e 2-(n-Deciloxi)etanol), independentemente, tiveram o mesmo efeito sobre a
amostra, todas produzindo uma mistura birrefringente e nao homogénea, nao permitindo

assim um estudo mais aprofundado deste sistema.

4.2.3 Sistema DOSnatoNa-TS
DOSnatoNa-TS(I)

No estudo deste sistema, o parametro de controle foi a concentragao de Na,SOy4. A partir
do sistema bindrio fizemos o crescimento da concentra¢ao de Na;SO4 em passos de 0,5%
(em peso), até o aparecimento de mesofases estaveis.

Os limites de elaboragao das fases ficaram entre 0% e 5% (em peso) de Na;SOy e entre
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40 C e 120 C, como limites de temperatura. Em 0% de Na;SO,4 tem-se a amostra padrao
bindria, apresentando uma fase isotrépica. Acima de 5,0% de Na,SO4 a preparagao,
manuseio e homogeinizac¢ao das amostras ficou comprometido devido a alta viscosidade e
alta temperatura da transicao K — N, em torno de 43,0 C.

Como dito anteriormente, em 0% de Na,;SO4 a mesofase presente é isotrépica, sendo
alcancada uma bifase com aumento da temperatura. Com um adicional acréscimo na
concentragao de Na;SO4 observou-se o aparecimento de uma mistura de fases (I + N.),
com grande quantidade de isotrépico. Com a adigao de Na; SOy até a concentragao de 3,8%
(em peso), houve um crescimento da liomesofase nematica em detrimento da isotrépica.

Analisando a textura destas amostras em microscopio petrografico notou-se uma al-
ternancia das fases, N.+I, durante o aquecimento e resfriamento. Atribui-se este fato a
nao estabilidade do sistema, pois nao ha uma homogeiniza¢ao completa da mistura. Na
concentracao de 3,8% de NaySOy4 (em peso) ocorre uma mudanga na textura, os pequenos
pontos da estrutura nematica fragmentada se agruparam formando grupos maiores de
textura nematica.

A estabilizacao da mesofase se da na concentragao de 3,8% de Na,SQOy, pois a partir
dai, aparece uma bifase (nematica + isotrdpica) com temperaturas de transi¢ao unicas e
bem definidas. Na concentracao de 4,5% (em peso) de sal, hd a estabilizagao da lioxﬁesofase
nematica tipo I em um intervalo de temperatura de 21,4 C.

As temperaturas de transi¢ao para o sistema [DOSnatoNa(38,5%)/H,0(61,5%)] +
Na;S04(4,5%) sao:

K 40C N, 61,4C I+N. 98C 1

A fase nematica encontrada no sistema ternario é do tipo I. Apesar de nao termos
conseguido o alinhamento necessario para a determinagao do sinal 6tico, o tipo da mesofase
pode ser deduzido de resultados como: anadlise das texturas caracteristicas, baixa fluidez

e grande resisténcia a orientagao em campos magnéticos.
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DOSnatoNa-TS(II)

A fim de estudar a liomesofase hexagonal (H), foi feita uma amostra com maior quantidade
de anfifilico. Com isto, pretendiamos observar a aparecimento da fase hexagonal pura,
onde pudessemos analisar seus parametros de periodicidade através de espalhamento de
raio-X de baixo-angulo.

Inicialmente foi preparada uma amostra com 40% de DOSnatoNa para o sistema
bindrio, onde foi adicionado a mesma quantidade em massa de Na;SO4 e dodecanol
do sistema DOSnatoNa-TS(I). A mistura formada apresentou uma grande viscosidade
e muitas bolhas. Qutras amostras foram preparadas com maior quantidade de dgua, e na
concentra¢ao de 39,0% de DOSnatoNa aparece uma mistura de fase contendo pequena
quantidade de hexagonal, detectada por analise de texturas.

Foi estudado entao o sistema [DOSnatoNa/H,0] + Na;S04(4,6%) cujas temperaturas

de transicao sao:

K 40C N. 62,5C I+H 96C 1

Analisando a textura desta amostra, vimos que a fase hexagonal aparece somente
em coexisténcia com a liomesofase isotropica, fato que foi confirmado na analise de raio-
X. Nota-se também que a propor¢ao da mesofase isotrépica é bem maior em relagao a

hexagonal.

4.2.4 Sistema DOSnatoNa-Q

O sistema quaternario [(DOSnatoNa +H;0)+Na,;SO4+ dodecanol], obtido através da
adigao de dodecanol ao sistema ternario [(DOSnatoNa + H,0)+ Na,SQO4] com 4,5% de
sal é composto por trés regides, sendo duas monofasicas: Ny e I e uma bifasica, L+1. As
regioes de coexiténcia de fases foram definidas com o auxilio da analise de raio-X, pois a
analise de texturas nao foi suficiente para definir as misturas de fases formadas.

Os limites de estabilidade para cada liomesofase podem ser visualizados nas tempera-

turas de transicao:
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K 39C Ny 56,0C L+1 120,0C I

O valor de 6% de alcool foi escolhido, pois pode-se ver no trabalho de Alberto Barbosa
[5] que para o sistema quaterndrio a base de [(DSnaNa/H,0) + DeOH] 4+ Na,SOy4 a fase
nematica discética aparece quando é adicionado Na;SO4 a um sistema ternario com 7,2%
de decanol. Portando poderiamos esperar a formacao da liomesofase discética em alguma
concentracao de alcool em torno de 7%.

Aqui observa-se a formacao de micelas discéticas pela adi¢ao de 6% de dodecanol.
Houve uma pequena diminui¢do na temperatura da transicdo (cerca de 1 grau) da fase
K para a mesofase nematica discética em relagao ao sistema nematico calamitico (segao
4.2.3). Em relagao ainda a N, a liomesofase N4 € mais fluida e orienta-se mais facilmente
por acao das paredes dos capilares que contém a amostra. A orientagao espontanea facili-
tou as medidas do sinal 6tico e do indice de refragao, tornando desnecessaria a utilizacao
do campo magnético. A completa orientacao do sistema levou cerca de 3 dias, a tempe-
ratura de 42,0 C. Para a analise de raio-X fol necessario a utilizagao de campo magnético
devido a geometria cilindrica do porta-amostra.

O sinal 6tico da fase discotica, alinhada e em repouso, na temperatura de 45C, foi
observado com iluminagao conoscopica e compensador o6tico, verficando-se ser positivo

(An > 0), coerentemente com o esperado para mesofases discéticas.
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(a)

Figura 4.8: Microfotografias de texturas (50x): (a) nematica tipo I (N¢), (b) (N¢) +
isotrépico (I), (c) nemdtica discética (Nqg), (d) lamelar (L) + isotrépico (I) logo apds a
transigao, (e) lamelar (L) + isotrépico (I) apds uma hora de repouso, (f) Nematico tipo
II parcialmente alinhada (textura pseudo-isotropica).
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Na figura 4.9 podem ser observados a figura de interferéncia (evidenciando a unia-
xialidade), ¢ o sinal Stico positivo (cor amarela no 2% 4°quadrantes, determinado pelo

compensador, no caso, a placa de gipso).

Figura 4.9: Microfotografias da axialidade do sistema (DOSnatoNa + H,0) 4+ Na,SO4+
dodecanol e sinal 6tico positivo (An > 0).

4.3 Indice de Refracao e Birrefringéncia

Como visto na se¢ao 3.4, o alinhamento completo das liomesofases nematicas sé foi al-
cancado no sistema quaternario (liomesofase nematica tipo I1) sendo possivel obter medi-
das dos indices de refragao e birrefringéncia em fungao da temperatura somente para este
sistema.

O gréfico da figura 4.10 mostra os valores dos indices de refragao, ordinario e extraor-
dindrio em fun¢ao da temperatura. Taxa de aquecimento: 0,8C/min e taxa de aquisigao
de dados: uma medida a cada 10 min. Para todas as medidas o erro experimental foi
estimado em 2x107*.

Os indices de refragao para a fase nematica tipo II foram medidos variando-se a tem-
peratura de 39 a 60 C. De acordo com os resultados que podem ser vistos no grafico

(figura 4.10), notamos que para o sistema quaternario [(DOSnatoNa +H30)4Na;50,4+
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dodecanol], os valores dos indices de refragio decrescem a uma taxa de 2,7x10™* por
grau quando sdao aquecidos. Nota-se também que na temperatura de 56,0 C somente um
indice de refragao pode ser medido. Isto se deve ao fato de que, na regiao de coexisténcia
de fases L+I1 é possivel medir um indice devido provavelmente a predominancia da fase
isotrépica. A hipétese de ser a fase isotrépica majoritaria esta apoiada na analise de
texturas e também pelos difratogramas de raio-X para este sistema.

Das medidas, pode-se constatar que os valores absolutos dos indices de refracao diferem
entre os varios conjuntos de medidas tomadas. Este fato esta ligado a nao reproduc¢ao do
paralelismo absoluto entre a face do micro-slide e a superficie do prisma. Portanto, para
uma maior confiabilidade nas medidas, os valores mostrados no grafico sao resultados
da média de trés conjuntos de dados. Os valores calculados para a birrefringéncia (An)
em funcao da temperatura sao mostrados no grafico 4.11. Como se pode inferir desse
grafico, a birrefringéncia nao depende significativamente da temperatura, possuindo um
valor médio de 4x1073. Uma possivel explicagdo para este fendmeno serd analisada mais

a frente, juntamente com os resultados das demais técnicas.

1.392
g 1.39
£
2
v 1.388
o
8

E 138

1.384

Figura 4.10: Comportamento dos indices de refracao em fun¢ao da temperatura para o
sistema quaternario (DOSnatoNa + H,0) + Na,SO4+ dodecanol.
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Figura4.11: Comportamento da birrefringéncia em fun¢ao da temperatura para o sistema
quaternario (DOSnatoNa + H;0) + NaySO4+ dodecanol.

4.4 Raio-X

O estudo de difracdo de raio-X auxiliou na classificacao das mesofases, em regioes de
coexisténcia de fases, previamente feita pela andlise de texturas. Através dos difratogra-
mas foi possivel calcular com auxilio da equagao de Bragg, o parametro de periodicidade
caracteristico de cada liomesofase. Os resultados quantitativos serao apresentados pelo

vetor espalhamento |s| sendo definido como,

()
s = 2send (4.1)

mA

Os resultados obtidos estao descritos a seguir, e os valores podem ser visualizados na
tabela 4.4.
Liomesofase Isotrépica

A amostra-referéncia binaria mostrou um padrao de difragao tipico de um liquido isotré-

pico (figura 4.12a). Este padrao é definido por um anel difuso. A medida do diametro
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do anel e informagoes sobre a geometria de espalhamento serao usadas na defini¢ao de

valores numéricos, que serao cotejados com o modelo a seguir proposto.

Liomesofase Nematica tipo I (Nc)

Para a fase nematica tipo I (figura 4.12b) podemos observar duas manchas simétricas
difusas (semi-circulos) na regiao equatorial tipicos da liomesofase nemadtica alinhada. A
distancia média entre as “meias-luas” sera utilizada para a comparac¢ao com os valores
calculados através do modelo geométrico para micelas cilindricas.

Como pode ser observado pelo difratograma, embora a diregao do diretor i nao tivesse
sido fixada pela a¢ao de campo megnético, ha um razoavel alinhamento das micelas, mos-
trando que a diregao média do diretor encontrava-se perpendicular ao feixe de radiagao.
Com o aumento de temperatura para 68 C (figura 4.12¢), vemos que uma pequena parte da
amostra apresenta estrutura hexagonal, representada pela dispersao de pontos de Bragg

no interior do circulo representativo da fase isotrépica (majoritaria).

Liomesofases Nemadtica tipo II (INd)

Como pode ser observado pelos difratogramas do sistema quaternério (figura 4.12d), temos
uma liomesofase nematica discética alinhada. Como esta liomesofase foi alinhada por
acao do campo magnético, fol essencial o conhecimento da direcao do campo utilizado
para a interpretagao do difratograma. Uma vez que a liomesofase é formada por micelas
tipo disco, seu diretor o orienta-se perpendicularmente a dire¢ao do campo. Analisando o
difratograma obtido, pode-se dizer que o diretor desta fase encontrava-se perpendicular ao
feixe de radiagao utilizado e também a parede do porta-amostra. Na temperatura de 59C
para este sistema, a figura de difragao confirma a analise feita pela observagao de texturas.
Pode-se ver na figura (figura 4.12¢) dois pontos simétricos na regiao equatorial indicando a
presenca da fase lamelar, juntamente com um anel difuso sobreposto, indicando a presenca

da fase isotropica.
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Tabela 4.2: Valores dos angulo de espalhamento 26 e distancias entre as unidades de
periodicidade representadas também pelo vetor espalhamento |s|.

Liomesofase Temp.(C) Angulo de Vetor espalhamento  Parametro de
Bragg 20(A) |s|x10~3(A)~! periodicidade(A)

I 42 2,06 23,540,2 42,6+0,2

Nc 46 1,90 21,6+0,2 46,3+0,2
3,18 (2*ordem) 36,0£0,2 ——

I+H 68 1,90 21,640,2 46,3+0,2

Nd 46 1,90 21,6+0,2 46,3+0,2
3,18 (22 ordem) 36,0+0,2 ——

I+L 59 1,90 21,6+0,2 46,3+0,2
3,18 (22ordem) 36,0£0,2 ——
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(b) (d)

() (e)

Figura 4.12: Dilratogramas de raio-X em baixo angulo representativos das liomesofa-
ses obtidas: (a) liquido isotrépico (1); (b) nemdtico tipo 1 com alinhamento esponténco
(Nc); (c)hexagonal+isotrépico (I+11) ; (d) nemético tipo II com alinhamento induzido
por campo magnético (Nd); (e) lamelar+isotrépico (I4L).

4.5 Analise Geral dos Resultados

Tendo-se em maos os resultados obtidos através das diferentes técnicas descritas neste
trabalho, é possivel fazer um analise geral destes resultados.
Para um melhor entendimento do sistema micelar formado pelo anfifilico n-Decil-

l-oxietilenosulfonato de Sdédio é proposto um modelo geométrico simples para micelas
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esféricas e cilindricas, a fim de explicar algumas diferengas entre os sistemas como o

presente anfifilico e os demais sistemas liotrépicos nao contendo o grupo oxietileno.

4.5.1 Modelamento

No modelo mais elementar de micelas formadas por anfifilicos simples, estas podem ser
vistas como constituidas de um “nicleo” de hidrocarboneto, envolvido por uma camada
formada pelos grupos iénicos. Deve ser considerado inicialmente que nao existe contato
-entre moléculas de agua e o liquido de hidrocarboneto, poié esta é a base péra 0 pro-
cesso de auto-associacao na formagdo das micelas. Embora este fato deva ser levado em
conta, algumas moléculas de agua podem penetrar na camada que envolve o niicleo hi-
drocarbénico {36]. Para o anfifilico estudado neste trabalho, o DOSnatoNa, este fator
deve ser altamente considerado, pois além do grupo i6nico sulfonato, ha também o grupo
polar oxietileno na cadeia alquilica. Este grupo parece apresentar uma grande afinidade
pér moléculas de agua, fato este ja visto pelo alto valor da CMC .encontrado. A fim de
estudarmos a interagdo dos grupos oxietilenos e a agua, foi necesséario inicialmente estu-
darmos um modelo geométrico para um surfactante mais simples. Utilizando o anfifilico
n-Decilsulfonato de Sédio estudado por Barbosa [5] modelamos as liomesofases isotrépica
e nematica cilindrica, onde as micelas sd@o supostas, respectivamente, na forma esférica e
na forma cilindrica.

No modelo a ser considerado, as unidades bésicas sao formadas de um niicleo, cons-
tituido pelas moléculas de anfifilico, e por uma camada de dgua que envolve cada niucleo
(figura 4.13). Levando em conta que nenhum espaco pode existir no centro da micela, o
raio da micela € limitado pela maxima extensao da cadeia carbonica.

Para determinafmos a distribuicdo de dgua que envolve cada micela, utilizaremos o

seguinte raciocinio: tendo uma amostra com Dy, micelas e o volume total do sistema

tot

sendo VI,

podemos determinar o volume total ocupado por uma unidade basica do

modelo V. (figura 4.13), definido como a soma do volume ocupado pela micela mais
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o volume de dgua que a circunda. O valor V. pode ser calculado através da relacao

tot

Vubm, = 2 (4.2)

mic

onde V! é dado pela soma do volume total de monomeros e do volume total de dgua,

Viot = ytot Lytet (O volume V' é calculado multiplicando-se o nimero de mondémeros

sist mon agua* mon

pelo volume molecular do monémero. O volume V3, é calculado da mesma maneira

multiplicando-se o ndmero de moléculas da agua pelo volume molecular da dgua.

tot
sist

Conhecendo o volume total do sistema V2 e a forma geométrica da micela podemos
chegar a equacles que nos levarao a distancia entre micelas. Como trabalhamos apenas
com micelas esféricas e cilindricas, o que vamos realmente calcular é o raio total R = rpic+
I, (ralo da micela + espessura da camada de dgua) dessas micelas, onde o dobro desse
valor, dp;c, serd a distancia tedrica entre micelas (figura 4.13). Esse valor pode, entao,
ser comparado com os dados de raio-X para cada sistema. Adotando a nomenclatura da

figura 4.13, temos as seguintes relagoes:

Geometria esférica Vypm = s7R>.

Geometria cilindrica Vypm = 27R®+ 7hR2

Se conhecermos o valor Vg p.m., podemos utilizar as rela¢ées acima para calcularmos
o valor R e determinarmos a disténcia tedrica entre micelas®. Fornecida a idéia geral do
método, mostraremos agora como calcular os parametros envolvidos.

Atrav_és do programa de computador PCModel for Windows-Serena Software 1993 fo-
ram calculados, por minimizagao de energia, os volumes moleculares e o comprimento total
das moléculas estudadas. Os dados oBtidos através do programa podem ser visualizados
na tabela 4.3. Os valores calculados serao utilizados na sequéncia.

Prosseguimos com o célculo do nimero de micelas npic do sistema. Para o caso da
geometria esférica nao existem maiores problemas, pois possuimos como dados tanto o

raio da micela (comprimento da molécula do anfifilico) quanto o volume molecular do

ZPara a geometria cilindrica foram utilizados métodos numéricos para o calculo de R.
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Figura 4.13: Esquema geométrico para as unidades basicas do modelo (u.b.m.), do tipo
esféricas e cilindricas.

anfifilico (tabela 4.3). Através da equagao que fornece o volume de uma esfera, podemos

calcular o volume da micela, V.

4

\/mic = —S_ﬂ'rmica

(4.3)

onde rpyic € o comprimento da molécula do anfifilico, que ja foi calculado anteriormente
(tabela 4.3).

A divisdo do volume da micela, Ve, pelo volume molecular do monémero nos fornece
o numero de mondmeros por micela, isto €, 0o nimero de agregacgao.

\]mic
vmon

m =

(4.4)
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Tabela 4.3: Volumes e comprimentos moleculares calculados através.do software PCMo-

del.

Molécula Volume Comprimento
Molecular(A3) Molecular(A)
H,0 23 1,4
CyoH2,S05 Nat 304 12,8
Cy0H2; (OCH,CH,)SO3 Nat 393 : 16,6

onde m é o nimero de agregagdo € Vyon € 0 volume molecular do monémero. Podemos

calcular agora o nimero de micelas ny;, através da seguinte relagao:

ann

m

(4.5)

Nmic =

onde npmen € 0 nimero de monémeros e m o numero de agregacdo. O numero npyen €

calculado da seguinte maneira:

e O primeiro passo € calcular o nimero de moles de anfifilico presentes na solucao.
Como conhecemos a massa de anfifilico presente e a massa molar do anfifilico, o

numero de moles é dado pela massa de anfifilico dividido pela massa molar.

e Possuindo o nimero de moles de anfifilico, pode-se calcular o nimero de moléculas
de forma trivial: basta multiplicarmos o nimero de moles pelo nimero de Avogadro

e teremos, finalmente, n;on.

Sabendo o nimero de micelas e o volume total do sistema, é possivel calcular agora
o volume total de uma unidade badsica, V,pm, através da equacdo (4.2). Utilizando a
equagao para micela esférica calculamos entao o raio total R, e temos que o dobro desse
valor nos da a distancia tedrica entre micelas dp;e.

Para o caso da geometria cilindrica, porém, temos um parametro desconhecido, a
altura do cilindro. Para calcularmos essa altura necessitamos conhecer a priori o niimero

de monomeros em uma micela cilindrica. Para alguns compostos esse numero é conhecido,
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e de acordo com [36] esse valor fica em torno de 120. O célculo da altura do cilindro é

feito da seguinte maneira:

e Analisando a geometria da micela cilindrica notamos que o seu volume pode ser
calculado a partir da soma do volume de uma esfera (constituido pelas extremidades

da micela) com o volume de um cilindro reto.

e O volume da esfera pode ser calculado, pois sabemos o seu raio (que é igual ao

comprimento molecular do anfifilico). Calculamos o seu volume através da equagao

(4.3).

e Tendo o volume da esfera podemos calcular o nimero de monoémeros que essa esfera

contém: basta dividirmos o volume da esfera pelo volume de um mondmero.

e Calculamos agora o numero de monomeros contidos no cilindro reto da seguinte
maneira: subtraimos, do nimero de monémeros da micela, o nimero de monémeros

contidos na parcela esférica dessa micela.

e Conhecemos agora o numero de monémeros que a parcela cilindrica contém. Calcu-
lamos o volume dessa parcela multiplicando o nimero de monoémeros pelo volume

de um monémero (dado esse conhecido).

e O volume V de um cilindro reto cuja altura é h e o raio é r é dado por V = nr? - h.
Como conhecemos tanto o raio quanto o volume do cilindro, o célculo da sua altura

é agora trivial.

O numero de micelas é calculado como no caso da geometria esférica (pois assumimos
conhecido o nimero de agregacido). Com esse dado podemos, finalmente, calcular V, p.m. a
partir da equagio (4.2). Como conhecemos agora a altura do cilindro, aplicamos a relagao
ja fornecida para a geometria cilindrica (pdgina 64) e calculamos o valor R. Esse valor
pode ser calculado tanto algebricamente (pois a equacdo é de terceiro grau em R) quanto
através de métodos numéricos. A distancia entre micelas é dada, entdo, por d;c = 2R.

Tendo em maos os valores de R calculados através dos modelos, pode-se fazer entao

uma comparagao, para o anfifilico n-Decilsulfonato de Sédio, entre os valores experimen-
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tais com os valores obtidos através de difragdo de raio-X em [5]. Na tabela 4.4 vemos que
a distancia entre as micelas, calculada pelo modelo, e a distancia entre as unidades de
repeticdo (dado fornecido pela analise de raio-X de baixo-angulo) sao praticamente iguais,
indicando uma boa aproximacao do modelo com dados experimentais. Infelizmente nio
pode-se fazer uma correlagao com os dados da geometria esférica pela falta de dados de

ralo-X para a liomesofase isotrépica para esse sistema.

Tabela 4.4: Valores de distancias entre micelas calculados através dos modelos para
micela esférica e cilindrica, e valores experimentais determinados através de analise de
difracdo de raio-X de baixo-angulo para o n-Decilsulfonato de Sédio. '

Modelo Distancia Calculada (A) Distancia Medida (A)
Micela Esférica 34 - — -
Micela Cilindrica 38 38,5+0,2

Utilizando o mesmo modelo pode-se calcular a distancia entre as micelas formadas pelo
surfactante estudado neste trabalho, o DOSnatoNa. Os valores sao também comparados

com dados de difracdo de raio-X obtidos, e podem ser vizualizados na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores de distancias entre micelas calculados através dos modelos para
micela esférica e cilindrica, e valores experimentais determinados através de andlise de
difragao de raio-X de baixo-angulo para o n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio.

Modelo Distancia Calculada (A) Distancia Medida (A)
Micela Esférica 45 ' 42,6 £0,2
Micela Cilindrica 48 46,3 +0,2

Analisando os valores obtidos vemos que, ao contrario do sistema estudado em [5],

existe uma interagao das moléculas de d4gua com o grupo polar oxietileno, evidenciada pela
diferenga da distancia calculada e a medida experimentalmente. A distancia calculada
pelo modelo de micela esférica e cilindrica, é maior, cerca de 2,5 A, que a distancia

medida experimentalmente por meio de difragao de raio-X. Pelos dados da tabela 4.5,
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evidenciados pela diferenca entre as distancias calculadas e medidas entre as micelas,
vemos que a camada de dgua que “sobra” no modelo pode ser explicada caso se admita a
possibilidade de existir dgua entre o atomo de oxigénio e a cabega polar.

Para o caso da geometria cilindrica, onde nao conhecemos ao certo o nimero de
agregacao, fol feita uma simulacdo do comportamento da distancia entre as unidades
de repetigdao com a variagao do numero de agregagao. Podemos ver através dos valores da
tabela 4.6 que a variacio da distincia entre as unidades de repeticio (distancia tedrica
entre micelas) com a variagao do nimero de agregagao ¢ deéprezfvel. Mais ainda, a menor
distancia entre micelas (que ocorre com o menor nimero de agregagao esperado) supera

em cerca de 2A a distancia medida através de raio-X (46,3A).

Tabela 4.6: Comportamento da distancia entre as unidades de repeti¢do com o aumento
do nimero de agregacao para micelas cilindricas.

Numero de Distancia entre as

monémeros unidades de repeticio (A)

120 48,1
160 48,9
200 49,4
240 49,8

Nosso propésito final é agora apresentar, com base nos dados adquiridos pelas dife-
rentes técnicas abordadas e os modelos propostos, uma argumentagao coerente que possa
explicar as diferentes observagoes registradas.

Pela analise da CMC (segao 4.1.2) vemos que o valor da CMC para o DOSnatoNa é
cerca de duas vezes maior que o esperado para anfifilicos de mesmo nimero de carbonos
na cadeia alquilica. Os monoémeros de DOSnatoNa apresentam uma maior solubilidade
em agua devido principalmente a forte interacao de uma parte da cadeia alquilica com a
dgua, através do grupo oxietileno. Sabendo que as micelas sao agregados constituidos por

varios monomeros, podemos falar em uma maior “solubilidade” das micelas. As micelas
b
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no sistema DOSnatoNa/H,O, estdo “hidratadas” diferindo do modelo convencional onde
a dgua € excluida do nucleo.

Outra forte consequéncia desta mailor “hidratacao”, relaxando o processo hidrofébico
das micelas, foi impedir o ordenamento necessario para a formagao da liomesofase hexa-
gonal. Para a formacdo da fase hexagonal as micelas em forma de cilindros, formam um
arranjo bidimensional em forma de hexagono. Deve haver portanto uma estruturagao da
fase, onde as micelas interagem umas com as outras para formar este arranjo. Em todo
decorrer do trabalho, varias foram as tentativas para a forrriagéo da liomesofase hexagonal
pura, embora todas tenham malogrado. Para verificar o aparecimento da fase hexagonal
aumentamos a quantidade de anfifilico em relagdo a mesma quantidade agua, a fim de
estudarmos os parametros de periodicidade para a fase hexagonal. Mesmo utilizando-se
este artificio, a liomesofase formada foi sempre uma mistura de fases, onde a maior parte
dessa mistura era isotrépico (figura 4.12c). Este fato foi inicialmente detectado por anélise
de textura e posteriormente por andlise de raio-X (segao 4.4). Aqui, mais uma vez, pode-
mos associar esse fato a maior solubilidade das micelas, que preferem permanecer em um
estado de maior liberdade, onde as micelas podem deslizar umas sobre as outras e nao
assumindo a viscosidade caracteristica formadora de liomesofase héxagonal.

. QOutro fato importante a ser considérado, ¢ a baixa dependéncia da birrefringéncia
com o aumento da temperatura (se¢do 4.3). A birrefringéncia para um sistema liquido
cristalino liotrépico é representativo da anisotropia do sistema que esta relacionada ao
parametro de ordem destes sistemas. Pelo grafico 4.11 vemos que, com o aumento da tem-
peratura nao ha uma queda acentuada da birrefringéncia até a temperatura de transicao.
Uma possivel explicacao para este fato poderia estar baseada na maior mobilidade mice-
lar diferenciada devido a camada solvatante extra, tornando abrupta a queda da ordem
nematica, somente coicidente com a temperatura de transigao. Assim, aumentos gra-
dativos da temperatura, frente a fluidez micelar, nao marcam fortemente a dependéncia
da birrefringéncia (An) com temperatura mas, na temperatura de transi¢io, a perda da

ordem (An — 0) ocorre abruptamente.
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Conclusoes

Do conjunto dos resultados obtidos, a partir das diferentes técnicas experimentais utili-

zadas no decorrer do trabalho, nos permite sintetizar as seguintes conclusoes:

Do anfifilico DOSnatoNa

e O anfifilico estudado neste trabalho apresenta um habito cristalografico tal que,
com aumento da temperatura ocorrem transi¢oes cristal-cristal, e uma trasi¢io me-
somorfica termotrépica. Pelo resultado de DSC e TGA se infere a possivel presenga
de algum componente volatil agregado ao composto, que poderia ser a causa dos

resultados negativos na obtengao de monocristal.

e O grupo oxietileno (—OCH;CH;~) introduzido na molécula do anfifilico resultou
em um aumento no valor da solubilidade dos mondémeros e portanto da CMC, sendo
cerca de duas vezes maior, quando comparado com outros anfifilico mais simples

com o mesmo numero de atomos de carbono na cadeia alquilica.

Das Liomesofases

e Pela primeira vez em nossos estudos com cristais liquidos liotropicos a razao molar

n° de moles(surf)
n° de moles(,0)

= 0,051 foi violada para o estudo do sistema bindrio. A razao molar

n° de moles(surf) _
n° de moles(H,0) —

estudada neste trabalho teve como valor 0,039, indicando que ¢
necessario maior quantidade de agua para produzir o mesmo efeito liquido-cristalino

dos outros surfactantes mais simples ja estudados.

e Uma possivel explicagao para as dificuldades em se obter as liomesofases hexagonal

e lamelar puras podem estar baseadas na maior solubilidade das micelas, pois po-
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dendo estas carregar uma certa quantidade de agua, ndo favorecem a formacao de

estruturas mais viscosas e rigidas como as fases hexagonal e lamelar.

e A baixa dependéncia da birrefringéncia com a temperatura indica que a ordem
nematica do sistema micelar estudado é pouco afetada por temperaturas abaixo da
temperatura de transicao. Qliando o sistema atinge a temperatura da transicio (56
C) a birrefringéncia cai abruptamente para zero indicando a perda total da ordem
nematica. Este fato pode estar baseado na maior mobilidade e fluidez micelar devido
a “hidratacdo” das. micelas. As forgas intermicelares para este sistema sdo fracas
e somente na temperatura da transicdo (N. — I+ L) ocorre a perda da ordem

nemdtica (An — 0).

Esta dissertacao aponta vérias direges para pesquisas futuras. O estudo das proprie-
dades fisico-quimicas do anfifilico n-Decil-1-oxietilenosulfonato de Sédio como gerador de
liomesomorfismo, apresentou varios tépicos que podem ser estudados mais profundamente,

como por exemplo:

e Continuar a tentativa na obtencao do monocristal para o anfifilico estudado, utili-
zando outros solventes e/ou misturas deles, a fim de clucidar a estrutura cristalina

por andlise de raio-X e a interagdo do grupo oxietileno com as moléculas de dgua.

e Estudar as densidades das liomesofases obtidas, e com os resultados de densimetriae

refratometria calcular o coeficiente de expansao térmica e a refratividade molecular.

e Estudar o comportamento de sistemas liquidos-cristalinos para moléculas anfifilicas
contendo um grupo oxietileno, variando o comprimento da cadeia alquilica, por
exemplo: CjoHo5(OCH2CH;)SO5 Nat, CgH;7(OCH,CH;)SO3 Na*, como também o
CeH,3(OCH,CH;)SO3 Na™.

e Sintetizar moléculas anfifilicas variando o numero de grupos oxietilenos da cadeia
alquilica. Deste modo, pode-se estudar o efeito causado pelos atomos de oxigénio e

a hidratacdo dos monomeros.



e Estudar comparativamente propriedades fisico-quimicas de sistemas liotrépicos, ela-
borados com anfifilicos de estruturas similares, fixando-se a cadeia alquﬂica com o
grupo oxietileno e variar a parte idnica da molécula (PO3~, PO3~, SO27), donde se
pode obter subsidios para aclarar a interagao da dgua entre o grupo oxietileno e a

cabega polar.
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