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OBJECTIVOS

Neste trabalho foram preparados varios compostos de uma nova classe de moléculas
anfifilicas, os tensioactivos catanionicos, resultantes da formagdo de um par tensioactivo
anidnico-catidnico com remog¢ao dos respectivos contra-ides. Apos a sintese dos compostos,
foi efectuado um estudo do seu comportamento de fase térmico (termotrdpico) e em meio

aquoso (liotrépico).

Os tensioactivos preparados diferem quanto ao numero total de caudas (2 ou 3
caudas), quanto ao namero de carbonos nas caudas (de 8 até 18) e quanto a natureza quimica
das cabegas hidrofilicas (amonio, sulfato e carboxilato). Dada a diversidade dos compostos
preparados, pretendeu-se esclarecer a influéncia da geometria e natureza quimica dos

compostos no comportamento de fase desta classe de tensioactivos.

A caracterizagdo da fase solida e a andlise dos comportamentos termotropicos e
liotropicos dos compostos foram realizadas com base nas técnicas de: microanalise elemental,
absor¢do atomica, condutividade, microscopia Optica com luz polarizada, andlise térmica
diferencial (DTA), calorimetria diferencial de varrimento (DSC), difraccdo de raios-X de
pequeno angulo (SAXS), penetracdo de fase com varrimento e microscopia de transmissao
electronica com criogenia (Cryo-TEM).

Com base nos resultados experimentais pretende-se fazer um estudo de descrigdo e
racionalizagcdo das propriedades dos tensioactivos catanionicos, nomeadamente o estudo do

efeito da assimetria estrutural das moléculas na natureza e sequéncia de mesofases formadas.
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I.1- Cristais liquidos e tensioactivos

I- INTRODUCAO
L 1- Cristais liquidos e tensioactivos

I.1.1- O estado liquido-cristalino da matéria

Existe um elevado ntimero de compostos quimicos que pode apresentar um arranjo
estrutural entre o seu estado solido (um arranjo quase perfeito a nivel posicional e
orientacional) e o estado liquido (sem ordem posicional ou orientacional). Este estado
intermédio, no qual as particulas tém uma orientagdo uni-, bi-, ou tridimensional, ¢ designado
cristal liquido ou fase mesomdorfica ou mesofase s,

Em qualquer cristal liquido, um dos eixos moleculares tende a apontar

preferencialmente numa direccdo enquanto as moléculas se difundem. Esta direc¢ao

. ’ . . ’ . o ~
preferencial ¢ designada por director e ¢ definida pelo versor » . Pode obter-se uma funcao
da distribuicao orientacional (f(#)d@), analisando-se para um determinado instante os angulos
(0) formados pelas varias moléculas com o vector director (Figura I-1).

L
1]

\
VY,
4

\
l"'

Figura 1.1 Ordem molecular num cristal liquido nematico.

Um composto tera um angulo 8@ médio a tender para zero quanto maior for a ordem
orientacional das suas moléculas. No caso de ndo haver qualquer ordem orientacional, o valor
médio de ¢ superior a 57°.

Para quantificacdo da ordem orientacional de uma mesofase de um modo mais
eficiente do que através do uso da média dos valores de 6, ¢ definido um parametro de ordem

(S). Isto pode ser feito de varias formas, sendo a formulagdo mais pratica a determinagdo da

17



I- INTRODUCAO

bl

média do segundo polindmio de Legendre *,

3 1
S =(P,(cosB)) =(Zcos’ O - —~ (L.1)
2 2
onde o simbolo < > (bracket) representa uma média sobre varias moléculas no mesmo
instante ou a média ao longo do tempo para uma s6 molécula.
De acordo com a definicdo de S, este serd zero se ndo houver qualquer ordem
orientacional. Numa mesofase tipica, S diminui com o aumento de temperatura, tomando

valores entre 0,9 e 0,3 até ser atingida a temperatura de transi¢do para a fase liquida (7,), em

que S toma o valor zero (Figura L.2).

|
1
1
|
L

\ §

Temperatura Te

Figura 1.2- Variacido do parimetro de ordem em fun¢do da temperatura, numa fase liquido cristalina. T,
representa a temperatura de transicio para a fase liquida.

O parametro de ordem S pode ser medido de diversas formas, sendo geralmente
analisadas propriedades macroscépicas do cristal liquido, tais como birrefringéncia Optica,

ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de Raman, entre outras.

Havendo uma grande diversidade de moléculas que origina cristais liquidos, o que ha
de comum entre todas elas ¢ o facto de apresentarem uma anisotropia estrutural. Assim, a
forma destas moléculas ¢ tal que um dos eixos moleculares ¢ bastante diferente dos restantes,
ou diferentes partes da molécula tém diferentes propriedades de solubilidade. Em ambos os
casos, as interac¢odes entre estas moléculas anisotropicas promovem uma ordem orientacional
e, por vezes, posicional.

As moléculas que geralmente originam mesofases t€ém uma forma alongada (i.e. um

dos eixos moleculares ¢ muito maior que os outros dois, designando-se por moléculas

* Os polinomios de Legendre sdo solugdes das equagdes diferenciais de Legendre, as quais tém a seguinte forma

18



I.1- Cristais liquidos e tensioactivos

calamiticas (Figura 1.3] A) e apresentam na sua estrutura certas regides de elevada rigidez
(fundamentalmente anéis aromaticos). Certos polimeros, também possuindo sec¢des rigidas,
podem originar cristais liquidos a semelhanga das moléculas calamiticas.

As moléculas em forma de disco (Figura 1.3] B), nomeadamente aquelas em que um
dos eixos moleculares ¢ muito menor que os outros dois, podem também originar mesofases.
Tal como para as moléculas alongadas, estas moléculas tém que ter alguma rigidez, em

especial no seu centro.

Ty Hy40

';.EHH'U

Cay 2

A B OCgH) 7

Figura 1.3 Exemplos de moléculas que originam cristais liquidos: molécula tipicamente alongada
(calamitica) (A) e em forma de disco (B).

Os compostos mesogénicos, acima referidos, formam mesofases para uma
determinada gama de temperatura, designando-se entdo estas por mesofases termotrépicas.
Entre outras propriedades, as estruturas termotropicas podem funcionar como matrizes para
incorporagdo de quantidades consideraveis de compostos organicos *.

Existem, contudo, outras moléculas que formam mesofases somente quando
misturadas com um determinado solvente. Para estes compostos, a concentra¢ao da solugdo e
a temperatura sdo factores determinantes na estabilidade das mesofases formadas. Estas
mesofases sdo assim denominadas por liotrépicas, uma vez que o seu aparecimento ¢
induzido pelo solvente. Os cristais liquidos liotropicos sdo originados por moléculas
anfifilicas (tensioactivos). Sdo as propriedades intrinsecas destas moléculas que lhes
permitem auto-agregarem-se quando dissolvidas em solventes polares ou apolares, originando

estruturas com uma ordem uni-, bi- ou tridimensional.

genérica: (1—x2)y " =2xy"+n(n+1)y =0 , sendo neste caso um polindémio em termos de 8onde x= cos 6.

19



I- INTRODUCAO

Certos compostos mesogénicos, em especial certas moléculas anfifilicas, sdo
. . , . ;. 6-12 .

simultaneamente liotropicos e termotropicos , sendo a classe mais estudada a dos
carboxilatos metélicos de cadeia longa, vulgarmente conhecidos por sabdes. Estes formam,
assim, mesofases quer em sistemas unitarios somente por ac¢ao da temperatura, quer quando
dissolvidos em solventes apropriados.

Os tensioactivos catanidnicos sdo também uma nova classe de compostos deste tipo. A
descoberta de que estes compostos, para além de fases liotropicas investigadas ja ha cerca de

uma década ", originam também mesofases termotropicas ¢ bastante recente '*'

, hao
existindo como tal estudos sistematicos e aprofundados. O presente trabalho tem, portanto,
como objectivo central a sintese de uma série de novos compostos catanidnicos (de

composi¢ao e geometria variavel) e investiga¢ao das suas propriedades mesomorficas.

I.1.2- Isotropia e anisotropia éptica e estrutural

Por se tratarem de propriedades importantes dos cristais liquidos, € necessario
conhecer os significados que estes dois termos tém.

O termo isotropico pode definir uma substancia cuja estrutura ¢ idéntica ao longo de
qualquer direc¢ao no espago tridimensional ou pode indicar que o indice de refrac¢ao (n) da
substancia ¢ independente da direc¢do de um raio de luz que a atravessa. O termo
anisotropico representa o oposto de isotrdpico.

Deste modo, € necessaria uma particular atencdo quando se mencionam estes termos,
uma vez que as fases estruturalmente isotropicas sdo sempre opticamente isotropicas,
enquanto que fases estruturalmente anisotropicas podem ser opticamente isotropicas quando
observadas sob determinadas direcgdes.

Para analisar uma substancia quanto a sua isotropia ou anisotropia Optica, torna-se

necessario recorrer a técnicas baseadas no fenomeno de birrefringéncia, que ocorre quando a

substancia ¢ atravessada por luz polarizada.

*n= %, onde ¢ ¢ a velocidade de propagacdo da luz no vacuo e v € a velocidade de propagagdo da luz no

composto.
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I.1- Cristais liquidos e tensioactivos

1.1.2.1- Birrefringéncia ou dupla refracgio

Devido a orienta¢do uni- ou bidimensional das moléculas nas mesofases de compostos
anisotropicos, estas estruturas tém diferentes indices de refraccdo segundo diferentes

direcgdes, isto &, sdo birrefringentes.

Fonte de

e d | Raio Fonte de | Raio
:'godIOQOO : reflectido _\ng_rodiO@éo : reflectido
7 TN\

| ) | )

1 1

) 1

: Raio | Ralo

1 refractado i refractado
I EN\Ey ! Ex,Ey

Figura 1.4- Reflexio e refraccdo de luz na superficie de um material (A) anisotrépico e (B) isotropico.

Este facto constata-se quando se faz incidir um feixe de luz polarizada segundo dois
eixos perpendiculares (x e y) sobre a superficie de um material anisotropico. Verifica-se que o
feixe de luz polarizada segundo um eixo propaga-se a uma velocidade diferente da do outro,
bem como noutra direc¢do. Ao ser repetida a mesma experiéncia com um material isotropico,
o indice de refraccdo ¢ idéntico para ambos os feixes. Por este facto, o fendémeno da

birrefringéncia ¢ também designado por dupla refrac¢do ou anisotropia Optica.

A luz é uma perturbagdo electromagnética com um comportamento dual, no sentido em que
apresenta caracteristicas simultaneamente corpusculares e ondulatorias. Uma vez que o campo
electromagnético da luz pode vibrar simultancamente em todos os planos,
designa-se, por isso, a luz normal como luz ndo polarizada. Contudo, se for colocado um
filtro com fendas verticais no trajecto da luz, apenas as ondas que vibram no plano vertical o
atravessam, sendo todas as restantes bloqueadas. Este filtro ¢ conhecido como polarizador e a
luz que dele sai ¢ luz polarizada. Assim sendo, a luz polarizada ¢ uma luz que apenas vibra
segundo uma direcgao.

Se no trajecto da luz polarizada for colocado um segundo filtro, analisador, cujas
fendas tenham a mesma orientacdo que as do polarizador, a luz passard sem dificuldade. Caso
o analisador seja rodado de 90°, a luz ndo passard, conhecendo-se este fenomeno por exting¢do
(. Quando o analisador ¢ colocado numa posi¢ao intermédia, entre 90° e 0°, havera

passagem de luz polarizada com intensidade reduzida.

21



I- INTRODUCAO

Lz polanizado
Fonte de lue . _
; i Moo e I
rao polorizada E’ﬁ/ W0 Existe luz
¥l 1 !
Ey V 1 !gj
Pdcarizcacior Analsador

Figura L.5- Efeito de um polarizador e analisador no percurso de um raio de luz.

A luz polarizada passa através da maior parte dos materiais transparentes sem
apresentar mudangas no seu plano de vibragdo ou polarizagdo. Contudo, os materiais
birrefringentes sio capazes de rodar o plano da luz polarizada, quando esta os atravessa.
Assim, quando colocados entre um polarizador € um analisador mutuamente perpendiculares,
haveré passagem de luz, ainda que com uma intensidade reduzida, ndo ocorrendo a extingao.
Deste modo, as mesofases anisotropicas, colocadas entre dois polarizadores cruzados,

permitem a passagem de luz e originam diversas texturas Opticas (ver parte experimental).
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I.1- Cristais liquidos e tensioactivos

1.1.3- Tensioactivos: estrutura molecular

Os compostos quimicos conhecidos por tensioactivos ou surfactantes sao moléculas
anfifilicas de grande dimensdo. Estas moléculas apresentam, assim, uma parte polar, a cabega
hidrofilica, ligada a uma parte apolar, a cauda hidrofobica. Esquematicamente poder-se-a

: : . 16-22
representar um tensioactivo da seguinte forma :

Cauda Hidrofobica ) )
Cabega Hidrofilica

Figura 1.6 Representacio esquematica de um tensioactivo.

A designagdo tensioactivo provém do facto de estas moléculas terem capacidade de
fazer baixar a tensdo superficial ou interfacial das solugdes onde se encontram dissolvidas,
mesmo quando em pequenas quantidades. Isto ocorre, pois o caracter anfifilico confere-lhes
uma elevada capacidade para ficarem absorvidas nas interfaces polar-apolar dos diferentes
sistemas, por ex., interface liquido-gas de uma solucdo aquosa ou interface 4gua-6leo de uma

emulsdo.

Estas moléculas podem ser classificadas de acordo com diferentes critérios:

1) Segundo a carga da cabeca polar — os tensioactivos podem ser idnicos ou nao-idnicos. Os
16nicos podem ainda ser classificados em cationicos, anioénicos, anfotéricos ou zwitterionicos
(caso tenham simultaneamente cargas positiva e negativa), e catanidonicos (caso sejam uma
mistura equimolar de um tensioactivo aniénico com um catioénico, sem os contra-ioes).

i1) Segundo o tipo de cauda — cadeia simples ou dupla, cadeia linear ou ramificada, etc.

iii) Pelo seu comportamento em solucdo aquosa — tensioactivos soliveis em agua (micelares)
ou insoliiveis em agua (mas que formam fases que incorporam agua, tipo fases lamelares),
etc.

iv) Pela sua aplicacdo tecnoldgica — detergentes, emulsificadores, dispersantes, molhantes,

espumantes, etc.
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Figura 1.7- Exemplos de tensioactivos: A- tensioactivo aniénico de cadeia simples- alquilsulfato de sédio;
B- tensioactivo catiénico de cadeia dupla - brometo de dialquildimetilaménio; C- tensioactivo catanionico
de cadeia tripla - alquilsulfato de dialquildimetilaménio;D- fosfolipido - dialquilfosfatidilcolina; E-
carboxilato metalico (sabao de sédio); F- tensioactivo nio i6nico- alquilglucosidio. Da classe A foi usado,
neste trabalho, o dodecilsulfato de sédio (SDS), da classe B, o brometo de didodecildimetilaménio, e da
classe C, foi sintetizado o dodecilsulfato de didodecildimetilamodnio.

Os tensioactivos tém um elevado interesse cientifico fundamental, uma vez que
originam sistemas auto-agregados em solvente (geralmente dgua) de grande diversidade e

16-25 T . .
. Isto ¢ valido quer para sistemas que apenas possuam um tipo de

variavel complexidade
tensioactivo, quer para outros que contenham uma mistura de varios tensioactivos, onde o
comportamento de fase poderd ser ainda mais rico ¢ complexo. Por outro lado, os
tensioactivos incluem a importante classe dos fosfolipidos, que sdo os principais componentes
estruturais das membranas bioldgicas A importancia tecnologica e comercial dos
tensioactivos € também elevadissima, dado o seu uso em inumeras aplicagdes praticas e

quotidianas (Tabela I.1) — nas industrias cosmética *°, farmacéutica, alimentar, petrolifera e

quimica em geral (tintas, colas, vernizes, ceramicas, téxteis, lubrificantes) 21,22
Tabela I.1- Alguns tensioactivos comuns e a sua aplicacio

Nome Estrutura Aplicacao
Dodecilsulfato de sodio CH;(CH,)1;0S0;3;Na Detergente e emulsificador
Dodecanoato de sodio CH;(CH,)¢CO;Na Sabdo em barra

1-octadecanol-sn-glicerol

Eter monododecil
hexa-etileno glicol

Cloreto de hexadeciltrimetil
amonio

CH5(CH,),cCO,CH,CH(OH)CH,OH
CH;(CH;)1;(OCH,CH,)sOH

CH;3(CH,)1sN"(CH;);CI

Emulsificador alimentar

Detergente e emulsificador

Acondicionador de cabelo
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1.2- Mesomorfismo liotrépico

L2- Mesomorfismo liotropico

I.2.1- Auto-agregacao de tensioactivos

Os tensioactivos caracterizam-se fundamentalmente pela sua elevada tendéncia a
ficarem absorvidos em interfaces e pelas propriedades de agregacdo dos mondmeros em
estruturas supra-moleculares. Ambos o0s mecanismos evitam o contacto dos grupos
hidrofébicos com a dgua e, como tal, reduzem a energia livre do sistema, constituindo assim
manifestacdes do mesmo fendmeno 2222728,

A adsorcao dos tensioactivos nas interfaces acarreta a diminuicdo da energia livre da
interface por unidade de area, representando isto a quantidade de trabalho necessaria para
expandir a mesma interface (tensdo interfacial). A tensdo superficial resulta das forgas
intermoleculares: uma molécula no interior de um liquido experimenta interac¢des com as
outras moléculas igualmente de todos os lados, enquanto uma molécula na superficie s6 ¢
afectada pelas moléculas abaixo dela no liquido. Esta propriedade pode também ser definida
como a for¢a que actua sobre a superficie por unidade de comprimento da superficie
perpendicular a forga.

A auto-agregacdo provoca grandes alteracdes no seio da solucdo e na sua superficie.
Sao afectadas uma série de propriedades, tais como a pressdo osmdtica, a tensao superficial, a

turbidez e a condutividade equivalente. Tais alteragdes das propriedades podem ser medidas

experimentalmente e estdo ilustradas genericamente na Figura 1.8

Pressdo osmotica

[~
- . ———————— — =

~ . ~ T, / Turbidez, solubilizagdo e

~ / \ ressonancia magnética
/e N C——
/ Tensao superficial
/ Condutividade e
/ Tt — .. . auto-difusio
/)y

CMC Concentracao

Figura L.8- Representacio esquematica da variacio das propriedades nas solucdes, em funcio da
concentracio de tensioactivo.
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A maioria dos tensioactivos, ao serem dissolvidos em 4gua, tendem a agregar-se em
diferentes estruturas quando a sua concentragdo atinge um determinado valor. O que se
verifica € que, para uma gama muito estreita de concentragdo, ocorre uma transicdo do
tensioactivo livre, comportando-se como um soluto normal, para um estado agregado,

N . ~ 16,19
acarretando uma altera¢ao brusca das propriedades da solugdo ™

. Em geral, o primeiro
agregado a formar-se para tensioactivos solliveis em dgua consiste em micelas, pelo que se
designa Concentrag¢do Micelar Critica (CMC) o valor da concentragdo de tensioactivo a
partir da qual se formam micelas. Este valor varia consoante o tipo de tensioactivo,
dependendo em especial dos seguintes factores:

1. Natureza quimica do tensioactivo.

ii. Numero e comprimento de cadeias hidrofobicas.

iii. Natureza do solvente.

Com o aumento da concentracdo ¢ em fungdo de outras varidveis, tais como a
temperatura, a concentracdo de sal na solu¢do ou a adicdo de um terceiro componente (tal
como um hidrocarboneto, um alcool, um co-tensioactivo), outro tipo de estruturas agregadas
poder-se-ao formar. Estas estruturas incluem fases liquidas isotropicas (como solugdes
micelas, vesiculares e microemulsdes) e fases liquido-cristalinas (tais como fases cubicas,

fases hexagonais e lamelares).

Temperatura de Krafft

A temperatura desempenha um importante papel no comportamento das moléculas
anfifilicas. Embora a solubilidade dos tensioactivos aumente com o aumento da temperatura,
verifica-se que para temperaturas inferiores a temperatura de Krafft (Tk..m) estas moléculas
s30 muito pouco soliveis ou mesmo insolaveis. A Tk corresponde a temperatura para a
qual a solubilidade do tensioactivo ¢ igual &8 CMC ',

A micelizacdo depende da concentragdo de tensioactivo na solugdo (CMC), mas

também da temperatura. Somente quando a temperatura € superior a Tk € @ concentragao €

superior a CMC ¢ que ocorre a agregacao dos tensioactivos (Figura 1.9).
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TEMPERATURA

temperatura’
de Krafft

1 .
Q)? X ‘ precipitado
f

CMC (CONCENTRACAO DE
TENSIOACTIVO

Figura 1.9- Relac¢io entre a solubilidade do tensioactivo, a CMC e a Tkyass.

A Tk pode variar significativamente com pequenas alteragcdes na estrutura quimica
do tensioactivo; contudo, algumas consideragdes genéricas podem ser feitas para
tensioactivos de cadeia alquilica:

i. O ponto de Krafft aumenta com o aumento do comprimento da cadeia alquilica.
il. A Tkrm tem uma forte dependéncia com a natureza da cabega i6nica e do contra-ido.

A adicdo de um sal geralmente aumenta o ponto de Krafft, sem que porém exista

qualquer regra 6bvia para o efeito dos contra-ides.

Modelos termodinimicos explicativos da CMC

Existem varios modelos termodindmicos que tentam explicar o processo de agregacao
dos tensioactivos, com variaveis graus de simplificagdo e sem que qualquer deles descreva
completamente o processo. De entre os modelos que melhor descrevem o processo de

agregac¢ao de tensioactivos, encontram-se os seguintes:

Modelo da pseudo-separagdo de fases

Segundo este modelo, apds atingida a CMC, o sistema entra numa regido com duas
pseudo-fases: a fase micelar e a fase aquosa. Para concentragdes superiores a CMC, a
concentragdo de tensioactivos ndo associados mantém-se constante, uma vez que todo o

tensioactivo adicionado servird para a formacao de agregado moleculares:

A+A, - 4, (1.2)
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Este modelo considera que hd um dominio do agregado com maior numero de
agregacgao sobre as restantes espécies, pelo que existe uma forte cooperatividade. Assim, uma
vez iniciada a agregacdo, esta tem tendéncia a continuar até se atingir um elevado numero de
agregacdo. Considera-se, neste modelo, que os tensioactivos dos agregados possuem um

determinado potencial quimico (uemicela):

Hicela = Hionene T RT In [A] (I.3)

Os monomeros (A) e os agregados (A,) coexistem em equilibrio, desprezando os
dimeros e os oligdmeros, sendo a concentragdo do tensioactivo ndo agregado igual a CMC.
Deste modo, a energia livre de micelizagao (AGemic) ¢ dada pela diferenca entre o potencial
quimico de um tensioactivo do agregado (uemicela) e o potencial quimico de um tensioactivo na

solucao diluida(uesolucgo).

[A] =cmc (1.4)
AC}emic = uemicela - uesolugﬁo =RT 11’1 CMC (1'5)

Este modelo apresenta algumas limitacdes, dado que considera o processo como uma
verdadeira transicdo de fase. Como nao se trata de uma verdadeira separacdo de fases, as
alteracdes das propriedades da solugdo que ocorrem a volta da CMC podem ser suaves € nao
abruptas como prevé o modelo. Do ponto de vista termodinamico, este modelo ndo explica
como termina o processo de agregagdo. Segundo as equagdes deduzidas, o processo de
agregacgao seria sempre favoravel ao crescimento do agregado, sem qualquer limitagdo quanto
ao tamanho do mesmo. A realidade ¢ diferente, dado que, quando o agregado ja contém um

determinado nimero de monémeros, a velocidade de agregagdo tende a diminuir.
Maodelo da lei de accdo de massa

Neste modelo admite-se que, para concentragdes superiores a CMC, domina uma

espécie micelar, com niimero de agregagdo (n) e que esta em equilibrio com os mondémeros.

A
nd, = A, ... a constante de equilibrio - £k = u (1.6)

[4]

cmc 0k 1.7
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Com base neste modelo, admite-se que quando a concentragdo total de tensioactivo ¢
inferior 3 CMC, ao adicionar-se alguma molécula de tensioactivo, esta ficard dispersa na
solugdo, enquanto que, para valores de concentragao superiores a CMC, a mesma molécula de
tensioactivo sera incorporada nos agregados ja existentes.

Deste modo, a frac¢ao do tensioactivo adicionado que foi incorporado num agregado

0(71 X [AN])
(4] 7,1 ) 9

tem uma variagdo com a concentragdo total de tensioactivo que ¢ dependente do niimero de
agregacdo. Quanto menor for n, mais gradual ¢ a passagem do tensioactivo do seio da solugdo
para o agregado (Figura .10). A variacdo mais abrupta verifica-se no caso de um niimero de

agregacgao infinito, o que se aproxima do previsto pelo modelo de pseudo-separacao de fases.

1 1= ] T ! n=3
9 w - n=2 -4
£508
oo
=
'§ = o6k +
E-]
P
< T o4l -
!E%
L%
£ S0z} .
R cMC
0 / 1 ]
3] 1 2 3 4

Concentracfiototal de tensioactivo

Figura I.10- Fraccio de tensioactivo incorporado as micelas, em fun¢io da concentracio total de
tensioactivo para diferentes niumeros de agregacio (n), redesenhado de 7,

Este modelo ndo tem em conta a polidispersividade, uma vez que as micelas formam-se
num processo de etapas e existe uma fun¢do de distribui¢do do nimero de agregagdo. Outra
deficiéncia do modelo ¢ ndo tomar em conta o facto de m variar ligeiramente com a

concentragdo de tensioactivo na solug@o e com a temperatura.
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1.2.2- Origem molecular da auto-agregacao

O fendmeno de auto-agregacdo dos tensioactivos ¢ complexo, sendo determinado por
factores geométricos, electrostaticos e, fundamentalmente, pelo balango hidrofilico-
hidrofébico das moléculas, na minimizacdo da energia dos agregados moleculares
formadog! 711821222731

Os factores que contribuem para o processo de agregacdo dos tensioactivos sao:

i. A interac¢do entre as cadeias hidrocarbonadas agregadas. Esta interac¢do ¢ mais favoravel
que a interaccdo entre a agua e a cadeia hidrocarbonada, que ocorre para as moléculas de
tensioactivo livres, devido as interacgdes de van der Walls entre as cadeias.

ii. O efeito hidrofobico, que ¢ de natureza entrdpica. Os tensioactivos livres perturbam a
normal estrutura da agua, diminuindo a entropia do sistema, pelo que ¢ mais favoravel

entropicamente as cadeias estarem sequestradas da dgua *°.

Os factores que se opdem a agregacao sao:

1. A agita¢do térmica dos tensioactivos.
il. A repulsdo entre as cabecas polares, que podem ser de natureza estérea ou electrostatica (no

caso de tensioactivos 16nicos).

A 4gua ndo interage favoravelmente com os grupos hidrofobicos, havendo uma forga
motriz que os afasta do meio aquoso. Isto pode ser feito através de uma separagdo de fase
macroscopica ou evitando o contacto da agua com os grupos hidrofébicos de algum outro

modo. Existem numerosos exemplos do efeito hidrofobico e das interac¢des hidrofobicas,

como se ilustra na figura seguinte ( Fioura 1.11):
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© L |9
%

Figura 1.11- Tlustracfo de resultados das interacc¢oes hidrofobicas, i.e., a tendéncia para reduzir o contacto
. . 27
entre a Agua e moléculas apolares ou superficies ~'.

a)

b)
©)
d)
e)
f)

g)
h)

A 4agua e o Oleo siao imisciveis, havendo uma for¢ca motriz que afasta da idgua as moléculas
hidrocarbonadas.

Auto-agregacio de moléculas de tensioactivos.

Outros tipos de associacdo de cadeias hidrocarbonadas.

Uma proteina a adquirir a sua estrutura secundaria e terciaria.
Forte adesio entre superficies apolares na agua.

Formacio de goticulas de 4gua sobre uma superficie hidrofébica.
Réapida coagulacio de particulas hidrofébicas na agua.

Particulas hidrofébicas ficam agarradas a bolhas de ar.

1.2.3- Fases isotropicas

liquidas isotrépicas, que incluem fases micelares, vesiculares e microemulsdes

A dissolucdo de tensioactivos em meio aquoso pode originar a formagdo de fases
3236,

Micelas normais- aparecem em solugdo aquosa e sdo estruturas aproximadamente esféricas

nas quais as cabecas hidrofilicas estdo viradas para a 4gua, enquanto que as caudas
hidrofobicas se auto-sequestram dentro da micela (figura I.12).

Micelas invertidas- estes agregados aparecem em solventes apolares com as caudas em

contacto com o solvente e as cabegas a localizarem-se no interior do agregado, na presenga

de adgua (Figura 1.12). Podem formar-se em sistemas ternarios tensioactivo-6leo-agua.
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Seccdo de uma micela

Micela invertida Secgho deuma
micela invertida

Figura I.12- Representacio esquematica de micelas normais e invertidas e as respectivas vistas de um
corte transversal.

iii. Vesiculos- este tipo de agregado ¢ aproximadamente esférico, de dimensdo superior a da
micela, em que os tensioactivos formam uma bicamada que se fecha sobre si propria.
Possui, como tal, um interior aquoso no qual podem ser solubilizadas moléculas polares. A
camada externa tem as cabegas direccionadas para o meio aquoso ¢ as caudas estdo viradas
para o interior do vesiculo e em contacto com as caudas dos tensioactivos da camada

interna, os quais tém as suas cabecas dirigidas para o interior do agregado. Deste modo, a

zona apolar do vesiculo situa-se entre as cadeias das duas camadas (Figura I.13

Figura 1.13- Representacio esquemética de um vesiculo parcialmente cortado.

iv. Microemulsées- ¢ a denominacdo que t€m as solucdes, de baixa viscosidade e
termodinamicamente estaveis, resultantes da mistura de dgua, hidrocarboneto e tensioactivo.
Podem ser agregados de agua em o6leo (A/O), semelhantes as micelas invertidas (
ou de 6leo em agua (O/A), se o oleo for a fase dispersa. H4 casos em que ¢ também
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necessario um co-tensioactivo (alcool de cadeia curta, por exemplo) ou de um electrélito

para se formarem microemulsdes:

Tensiocctivos
SR

~— - ; -
S o
B dispersa s

Figura 1.14- Estrutura auto-organizada de microemulsio 4gua em 0leo.

1.2.4- Fases liquido-cristalinas

Como também foi referido, os tensioactivos podem originar fases liquido-cristalinas,

como as fases lamelares, cubicas e hexagonais *%"*:

i. Fase lamelar- em que as moléculas estdo dispostas numa bicamada, separadas por uma

camada de agua. Esta camada de 4gua varia de espessura consoante a quantidade de 4gua na

solugdo (Figura L15)

Camacla de agua Cabegas polalescaudas apolares

Bicamada

Figura I.15- Representacio esquematica de uma fase lamelar, redesenhado de 2,

ii. Fase hexagonal- trata-se de um arranjo de tipo hexagonal de agregados cilindricos

(micelas), de comprimento indefinido. Numa fase hexagonal normal, as cadeias

hidrocarbonadas estdo no interior do agregado (Figura 1.16-] A), enquanto que numa fase
inversa no interior dos cilindros estdo as cabegas hidrofilicas (Figura .16{ B).

33



I- INTRODUCAO

Cabecas

‘a—T0hres

Cabecas
polares

Caudas B \'ﬂada

apolares de agua _Agua no
interior

micelas

A B

Caudas
apolares

Figura 1.16- Representacio esquematica de uma fase hexagonal com as micelas normais com a forma de
bastonetes (A) e uma vista do corte transversal de uma fase hexagonal invertida (B), redesenhado de 2,

iii. Fase cubica- fase composta por um arranjo cubico de agregados micelares (estrutura

discreta) ( A) ou estruturada em monocamadas ou bicamadas de tensioactivos
com uma topologia altamente conectada (estrutura bicontinua) (Figura 1.17{ B). Trata-se de

uma fase isotropica ao contrario das fases lamelares e hexagonais que sdo anisotropicas.

Micela 3

Corte transversal |
de uma micela -

A

Figura 1.17- Representacdo esquematica de (A) uma fase cibica normal, redesenhado de 2ede (B) uma
estrutura bicontinua ',

1.2.5- Estrutura molecular e geometria do agregado

De um modo geral os tensioactivos de cauda simples tendem a formar micelas ou
outras estruturas “simples”, enquanto que os de dupla cauda formam preferencialmente fases
lamelares ou estruturas invertidas. Este facto pode ser facilmente compreendido com base na

forma geométrica das moléculas de tensioactivos.
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Para prever as possiveis estruturas que um tensioactivo ird originar, recorre-se ao
Pardametro Critico de Empacotamento (PCE) ou ao Conceito de Curvatura Espontinea (H,)
que quantificam o factor geométrico ¢ o relacionam com as possiveis estruturas

existentes’!?>?7,

1.2.5.1- Pardmetro Critico de Empacotamento- PCE

O tipo de estruturas formadas depende da geometria das moléculas de tensioactivo,
dado que estas ocupam um determinado volume e tém uma forma geométrica caracteristica,
tal como um cone ou um cilindro. Tendo em aten¢do que para um estado de agregagdo a
cadeia hidrocarbonada nao estd completamente distendida (conformagao all-trans), mas sim
bastante contorcida e em desordem conformacional, o volume ocupado pela cauda serd maior

do que um estreito cilindro a sua volta 2272,

Assim, para cada tensioactivo pode definir-se uma forma geométrica particular :
i. Cone — cadeia simples e elevada area da cabeca.
it. Cone truncado (com grande inclinagdo) — cadeia simples e uma pequena area da
cabeca.
iii. Cone truncado (com pequena inclina¢do) — dupla cadeia e elevada area da cabega;
iv. Cilindro — dupla cadeia e uma pequena area da cabeca.
v. Cone truncado invertido (com pequena inclinagdo) — dupla cadeia e uma area da

cabeca muito pequena.

Para uma definicdo mais quantitativa da forma geométrica, pode definir-se um
Pardmetro Critico de Empacotamento (PCE) do tensioactivo:

pCE:L
A.l

V' = volume da cadeia hidrofobica

(1.9)

A = area Optima da cabeca polar

[ = comprimento da cauda do tensioactivo
Pode estabelecer-se uma relagao entre o valor de PCE e a concentracao de tensioactivo

com o tipo de agregado formado. O aparecimento das diferentes fases esta idealizado segundo

uma sequéncia, o esquema de Fontell (Figura 1.18):
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Micelar
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Aumento da concentracio de tensioactivo
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Figura 1.18- Esquema de Fontell, que relaciona o tipo de estruturas formadas pelos tensioactivos com a
e = 27
sua forma caracteristica e concentracao, redesenhado de ~'.

L.2.5.2- Conceito de Curvatura Espontinea

Uma andlise quantitativa das estruturas agregadas usa explicitamente o conceito de
curvatura de uma superficie. Nesta abordagem, o parametro crucial ndo ¢ o valor do PCE do
tensioactivo, mas sim a curvatura média de um filme de tensioactivo. A curvatura média num

ponto da superficie pode ser definida como:

= L (1.10)
2 1 RZ

onde R; e R, sdo os raios de curvatura em duas direc¢des perpendiculares, tal como se ilustra

na Figura .19.
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. ; o . . + 21
Figura 1.19- Superficie com a forma de sela, com os seus raios de curvatura perpendiculares entre si ~.

Por conven¢do, o valor do raio de curvatura ¢ positivo se o filme de tensioactivo
estiver curvado sobre a parte hidrofobica. Deste modo, uma micela normal terd um raio
positivo enquanto que uma micela invertida terd um raio de curvatura negativo.

Os valores da curvatura espontanea dependem da forma geométrica da estrutura
formada:

1. Para uma esfera, R = R, =R, pelo que H= 1/R
ii. Paraum cilindro, Rj=R e R, =, pelo que H = 0.5R
iii. Para um bicamada plana, H=0

As estruturas bicontinuas, caracterizadas por geometria complexa do tipo sela, podem
ter valores de H = 0, dado que um dos raios € positivo e o outro ¢ negativo.

A curvatura espontanea diminui com a adi¢do de uma cauda a um tensioactivo, bem
como com a diminui¢do da repulsdo das cabecas polares, e.g., adicionando um electrélito a

um tensioactivo ionico.
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1.2.6- Determinacio de diagramas de fase

A construgdo de diagramas de fase referentes a tensioactivos ¢ de grande interesse,
dado que a identificagdo de todas as fases e dos seus limites fornecem informacdes
importantes, quer no que respeita a interacgdes moleculares (para estudos cientificos), quer

em aplicacdes tecnoldgicas destes sistemas.

Consoante o nimero de componentes em estudo, € em concordancia com a regra das
fases, assim as representacdes utilizadas serao de diferente tipo e serao constituidas por zonas
onde coexistem duas ou mais fases simultaneamente. De acordo com a regra das fases, tem-se
que:

F=C-P+2

F =n°de graus de liberdade do sistema
g (1.11)

C = n° de componentes

P = n° de fases distintas

Deste modo, no caso mais simples, o de um diagrama binario, a pressdo e temperatura
constantes, apenas poderdo existir zonas de uma fase ou zonas onde coexistam duas fases em

equilibrio. O diagrama de fase do dodecilsulfato de sédio (Figura 1.20) é um excelente

exemplo de um diagrama binario com um comportamento de fase bastante rico.

100 T T

IRquul

Temperatura (°C)

220 L 1 u| L
0 20 40 60 80 F V100
XW,

-y xw
Dodecilsulfato de sédio (%) Xw,

Figura 1.20- Diagrama binario do dodecilsulfato de sédio (X) em agua *’.

Caso haja a adi¢do de outros componentes, como um outro tensioactivo, um alcool
(em especial os que possuem cadeias hidrocarbonadas longas), um 6leo, uma proteina, etc.,

passamos de um sistema binario para sistemas ternarios, quaternarios, etc. Deste modo, ¢

38



1.2- Mesomorfismo liotrépico

necessario alterar o tipo de grafico a utilizar, para poder representar todos os componentes
envolvidos e a sua variagdo com outros factores, como a temperatura ou a pressao, tal como

se exemplifica em seguida:

3
|
]
]
]
]
i
]
1
1
o 1
1
i Ty
ﬂJ‘
—‘,-" ‘..\"
.-H-r' ‘\".\
1 e —
lsotérmico Diagrama ternario
Ty em prisma

Figura 1.21- Representacio de um diagrama ternirio em prisma do qual se podem retirar outros
diagramas, para uma temperatura constante.

Existem poucos sistemas ternarios estudados extensivamente, dada a dificuldade na
constru¢do dos respectivos diagramas, sendo um deles o do sistema SDS/DDAB/4gua. Pode
apreciar-se na Figura 1.22 Ja existéncia das zonas de uma fase s6 e as zonas onde coexistem

duas e trés fases, tal como ¢ previsto pela regra das fases.

0 L€ Dr*€ D+ Du DuoE Gy SDS

Figura 1.22- Diagrama pseudo-ternario do sistema SDS/ DDAB/ agua, a 313K Marques et al.
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A adicdo de um componente a um sistema ja conhecido, ou a modificagdo das
caracteristicas desse sistema (tais como o tipo de contra ido, o tamanho do tensioactivo, do
grau de hidratacdo, etc.), conduzem muitas vezes a alteracdes muito importantes, como o

aparecimento ou altera¢io dos limites de uma determinada fase **.

Dada a possibilidade de existéncia de um elevado numero de fases estruturais nos
diagramas de fases, recorre-se a uma nomenclatura padrao, a qual nos permite escrever o
minimo possivel e obter o maximo de informagdo. Foi Ekwall que, em 1975, compilou as
varias nomenclaturas existentes, como a de Luzzati e a notacdo de Winsor, € propds uma
notacao que se mantém até a actualidade como uma das mais utilizadas. Nao havendo apenas

uma unica notagio geral, torna-se necessario a apresentacio de todas elas (Tabela 1.2)]*'*':

. ~ . - . 27
Tabela I.2— Diferentes notagdes para as fases liquido-cristalinas mais comuns e outra fases

Estrutura de fase Notacoes
Lamelar lam, Ly, D, G, “neat”
Hexagonal hex, H;, E, M, “middle”
Hexagonal invertida rev hex , Hy, F, M,
Cubica (micelas normais) cub (cuby,), 11, Sic
Cubica (micelas invertidas) cub (cuby,), I
Cubica (estrutura bicontinua) cub (cuby), I}, Vi
Cubica (bicontinua invertida) cub (cuby), I, V,
Gel gel, Lp
Micelar mic, L;, S
Micelar invertida rev mic, L,, S
“Sponge” (invertida) Spo, L3 (normal), L4
Microemulsoes Mem, L, S, HE
Vesicular ves
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I.3- Mesomorfismo termotrépico

L3- Mesomorfismo termotropico

1.3.1- Tipo de estruturas formadas

Como ja foi referido, existem moléculas que por accdo da temperatura formam
estruturas liquido-cristalinas entre o seu estado sdlido cristalino e o liquido isotrdpico. As
mesofases termotropicas sdo originadas por moléculas com determinadas caracteristicas
estruturais e quimicas %2448
1. Moléculas calamiticas (moléculas alongadas, com secg¢des rigidas).
ii. Moléculas discoides.

iii. Polimeros contendo regides rigidas.

iv. Algumas moléculas anfifilicas.

O esquema de classificacio de Friedel para as mesofases termotropicas ', considera

trés tipos diferentes de mesofases: esméticas, nematicas e colestéricas.

Numa fase esmética, as moléculas encontram-se estratificadas e dentro de cada
camada pode haver diversas disposi¢cdes (arranjo bidimensional). O tipo de arranjo das
moléculas nesta mesofase leva a que se trate de uma fase birrefringente e a mais viscosa das
mesofases. Devido a possiveis correlagdes dentro e entre as camadas, existem cinco
verdadeiras fases esméticas e seis mesofases cristalinas desordenadas, quasi-esméticas.

As estruturas esméticas cristalinas caracterizam-se por nao terem fluidez e por as suas
moléculas possuirem uma ordem posicional tridimensional de longo alcance (sdo cristais);
contudo, existe uma consideravel desordem molecular orientacional. As verdadeiras fases
esméticas sdo consideravelmente menos ordenadas e sdo liquidas. Dentro destas duas classes
de fases esméticas podem criar-se novas classes, tendo como base a orientagdo das moléculas

em relagdo ao plano definido pela camada, tal como se pode apreciar na
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Figura 1.23- Estrutura de mesofases esméticas, redesenhado de .

Tabela 1.3- Mesofases esméticas com as respectivas siglas e caracteristicas estruturais

Mesofase

Caracteristicas

Esmética A

Estrutura com orientagdo média dos eixos moleculares normal ao plano da
bicamada e sem ordem posicional.

Esmética C

Estrutura semelhante a de SA, mas com os eixos moleculares inclinados.

Esmética B

Arranjo hexagonal das moléculas na bicamada com orientagcdo normal ao plano
lamelar e com ordem posicional.

Esmética I S; | Estrutura semelhante a de SB, mas com os eixos moleculares inclinados.
Esmética F | Sy |Estrutura semelhante a de SB, mas com os eixos moleculares inclinados.
. Arranjo hexagonal das moléculas na bicamada com orientagcdo normal ao plano
Cristal B B o . o
lamelar ¢ com ordem tridimensional posicional de longo alcance.
Cristal J J | Estrutura semelhante a de B, mas com os eixos moleculares inclinados.
Cristal G G | Estrutura semelhante a de B, mas com os eixos moleculares inclinados.
Cristal E E I?esenvol_ve-se de uma Cf)ntracgﬁo da fase hexagonal, originando uma estrutura
tipo “espinha” com rotagao restrita.
Cristal K K | Estrutura semelhante a do cristal E, mas com os eixos moleculares inclinados.
Cristal H H | Estrutura semelhante a do cristal E, mas com os eixos moleculares inclinados.

Numa fase nematica as moléculas tém apenas uma ordem orientacional (arranjo

unidimensional- Figura 1.24). Esta mesofase ¢ opticamente muito activa, mas a sua

viscosidade ndo ¢ elevada. A sua elevada birrefringéncia faz com que seja largamente

utilizada em ecrds baseados em cristais liquidos, os chamados LCDs (Liquid Crystal

Display), ou em janelas de transparéncia regulavel, conjuntamente com polimeros, os PDLC

(Polymer Dispersed Liquid Crystal)°.
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I.3- Mesomorfismo termotrépico

Figura 1.24- Distribuicio molecular numa fase nematica.

O arranjo colestérico ( ¢ semelhante ao nematico; no entanto, as moléculas
sdo opticamente activas, pelo que tem propriedades Opticas Unicas: (i) reflexao selectiva de
luz polarizada circular e (ii) poder rotatorio milhares de vezes superior a de uma substancia
opticamente activa normal. Estas caracteristicas, peculiares a nivel optico, permitem a sua
utilizagdo em varias aplica¢des praticas, tais como LCDs, sistemas de projeccdo de imagens
baseados em moduladores espaciais de luz com cristais liquidos LCSLMs (Liquid Crystal
Spacial Light Modulators), sensores de temperatura baseados na reflexdo selectiva da luz por

parte destes cristais liquidos, etc.

e

77750 ///4/)>\
771l 7
i R

Figura 1.25 Um cristal liquido colestérico: representacio esquematica da estrutural helicoidal °.
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De uma forma geral, ¢ muito pouco provavel que um unico composto mesogénico
apresente todos os tipos de fases liquido-cristalinas, havendo, no entanto, muitos compostos
que apresentem por accdo térmica diferentes tipos de mesofases termotrdpicas. O processo de
fusdo altera, em apenas uma etapa, a estrutura perfeitamente ordenada de um composto para
um estado de total desorganizagdo (T1, podendo por isso ser bastante destrutivo.
Os compostos mesogénicos passam do seu estado solido para o liquido isotropico através de
varias etapas intermédias, por aumento da temperatura, o que torna este processo menos
destrutivo e mais gradual. As substancias termotropicas podem transitar do seu estado s6lido
cristalino quer para uma fase esmética (T2, , quer para uma fase nematica (T3,
Figura 1.26), podendo seguidamente evoluir para outras mesofases, até atingir o seu estado

liquido isotropico. As possiveis sequéncias de fusdo de um composto mesogénico encontram-

se ilustradas na

S0]ido cristalino T3 Cristal liquido eswmético
(ordemn de longo alcance) TS {ordem por camadas)

Liguide isotropice
(sem ordemn )

Cristal liquido nematico
(ordem orientacional)

. - A ~ - s 2
Figura 1.26 Possiveis sequéncias de fusdo para compostos liquido-cristalinos, redesenhado de “.

As moléculas com a forma de disco originam cristais liquidos termotropicos do tipo
colunar e nematico (Figura 1.27). Numa fase colunar, as moléculas sobrepdem-se formando

colunas, as quais se juntam formando uma estrutura hexagonal, rectangular, etc.
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(0 S—>T———T——

Figura 1.27- Estrutura de (a) uma fase colunar e de (b) uma fase nematica, de moléculas com forma de
disco °.

No caso das mesofases termotropicas de polimeros (Figura 1.28), as fases possiveis

dependem do tipo da sec¢do rigida da molécula. As sec¢des em causa podem ter a forma
alongada ou de disco e podem estar interligadas por outras sec¢des menos rigidas, ou, ainda,

estar ligadas a uma molécula de polimero, como se se tratassem de pendentes.

(@) A= —D—~—D M

5

Figura 1.28- Tipos de polimeros que originam fases liquido-cristalinas, com seccdes rigidas do tipo
calamitica ou discdide, interligadas (a) e pendentes (b)3.

As mesofases termotrdpicas, originadas por polimeros, dependem do tipo de seccao

rigida, originando-se estruturas semelhantes as mesofases das moléculas de forma alongada

ou das de forma discoidal, respectivamente (Figura 1.29].
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Figura 1.29- Mesofases de polimeros com discos: (a) fase colunar hexagonal; (b) fase nematica; (c) fase
colunar nematica °.

1.3.2- Mesomorfismo termotrépico em tensioactivos

A maioria dos tensioactivos existe sob a forma cristalina, tendo geralmente uma
estrutura em bicamadas. Os tensioactivos, regra geral, fundem como a maioria dos restantes
compostos cristalinos, excepto para alguns casos onde ocorre o aparecimento de fases liquido
cristalinas termotropicas antes de se atingir a fase liquida isotropica 2.

As fases termotrdpicas formadas por tensioactivos sao estruturalmente semelhantes as
formadas por outros compostos mesogénicos termotropicos. No entanto, diferem na
miscibilidade com a agua (e.g., fases colestéricas formadas por moléculas alongadas dipolares
semi-rigidas)*.

O mesomorfismo termotropico em tensioactivos foi extensamente estudado '****,

8,15,49,50

havendo apenas alguns estudos referentes a tensioactivos catanidnicos , que podem ser

comparados com os resultados dos estudos termotropicos realizados para carboxilatos

6,7,12,51 4,9,52,53

metalicos (saboes) e para lipidos

O elevado numero de estudos realizados para sabdes e lipidos, quer fosfolipicos quer
glicolipidos, radica na importancia destes ultimos (e dos primeiros, como sistema miméticos)
em varios processos bioldgicos, nomeadamente na organiza¢ao e dinamica de membranas das

células biologicas.
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I.3- Mesomorfismo termotrépico

As diferentes mesofases podem ser identificadas por estudos calorimétricos
(informagdo de capacidade calorifica) ou por analises de difrac¢dao de raios-X, difraccdo de
neutrdes ou técnicas espectroscopicas (RMN, Raman, IV), com temperaturas programadas
(informagao estrutural).

Ao analisar-se o comportamento termotropico dos diversos tipos de tensioactivos,
através da calorimetria, verifica-se frequentemente a ocorréncia de histerese no
comportamento apresentado. A histerese ¢ um fendmeno que ocorre para certos compostos
em que a resposta obtida por aumento de uma varidvel é diferente daquela obtida por
diminui¢do da mesma variavel. Neste caso, os compostos termotropicos denotam histerese
quando, ao serem aquecidos, apresentam um determinado numero de transi¢cdes de fase que
ndo ¢ reproduzido no arrefecimento. Por esta razdo, os estudos termodinamicos destas
substancias sdo realizados tendo em conta apenas os valores obtidos durante o primeiro
aquecimento.

As transigdes entre as diferentes fases termotropicas (Figura 1.30) sdo geralmente de
primeira ordem (transi¢cdes calorimétricas descontinuas), embora ocorram também transi¢des

de segunda ordem (transi¢des continuas) D

, Primeira ordem Segunda ordem

-~
4
a
-

Figura 1.30- Comparac¢io esquematica de uma transicio de primeira ordem (A e C) e uma de segunda
ordem (B e D) 2

* Para uma transigdo de primeira ordem ocorre uma descontinuidade nas primeiras derivadas da energia livre em

ordem a temperatura e a pressdo. As transi¢oes de segunda ordem apenas apresentam uma descontinuidade nas
. . . . . . ~ , . g e 54

segundas derivadas da energia livre, i.e. na capacidade calorifica (Cp), expansdo térmica e compressibilidade >*.
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1.3.2.1- Comportamento termotropico dos sabées

O comportamento térmico dos sabdes (carboxilatos) metalicos di-, tri- ¢ tetravalentes
foi largamente estudado e caracterizada a sua estrutura por técnicas, como RMN,
espectroscopia vibracional e difrac¢do de raios-X. As propriedades gerais destes sistemas
dependem de factores como a natureza do ido metalico ¢ a ramificagdo das cadeias.

Os sabdes de ides metalicos do grupo II, para os quais a interac¢do metal-carboxilato é
predominantemente idnica, exibem mesofases para uma gama extensa de temperaturas
(Figura 1.31). As estruturas propostas incluem fases lamelares e fases compostas por discos,
cilindros e fitas, em vérios arranjos uni-, bi-, ou tridimensionais 7. Para os sabdes de ides
divalentes de metais de transi¢do, nos quais a ligacdo metal-carboxilato tem um caracter mais
covalente, hd uma gama mais limitada de mesofases, quer em nimero, quer no espectro de

temperaturas >*.

"y o ~ - = o -y ~
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Figura 1.31- Transicoes de fase com a temperatura, para os octanoatos de Mg(II), Ca(Il), Sr(II), Ba(Il),
Zn(11), Cd(IT), Hg(IT) e Pb(Il) >*.

1.3.2.2- Comportamento termotropico dos lipidos

Os lipidos sao geralmente classificados em duas categorias:
Lipidos complexos- sdo ésteres de longas cadeias de acidos gordos e incluem os glicerideos
(que constituem as gorduras e 6leos de animais e plantas) e os glicolipidos, fosfolipidos e
ceras.

Lipidos simples- ndo contém acidos gordos e incluem os esteroides e os terpenos.
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A temperatura de fusdo (passagem para uma fase liquida isotrdpica) fornece uma
indicagdo da organizacdo dos grupos polares dos fosfolipidos. Verifica-se experimentalmente
que esta temperatura ¢ bastante elevada, sendo para as diacilfosfatidiletanolaminas cerca de
200°C ¢ para as diacilfosfatidilcolinas cerca de 230°C. E importante salientar que estes valores
sdo independentes quer do tamanho das cadeias quer do grau de insaturacdo dos residuos de
acidos gordos associados aos fosfolipidos".

Estas temperaturas podem ser comparadas com as de outros compostos contendo
cadeias hidrocarbonadas com o mesmo comprimento; ¢ o caso do acido estearico que funde a
69,7°C e do estereato de sodio, com a fusdo apenas a ocorrer cerca dos 300°C. As elevadas
temperaturas de fusdo dos fosfolipidos estdo concordantes com o facto de existirem
interacgdes ionicas entre os grupos polares destas moléculas. A superior temperatura de fusao
dos sabdes de sodio, comparativamente a dos fosfolipidos, sugere que possivelmente exista

. , L, . ~ 4
um mailor caracter 10nico nos grupos polares dos saboes .

1.3.3- Técnicas de caracterizacio

As diferentes fases liquido-cristalinas sdao classificadas de acordo com a ordenagao
molecular na estrutura da mesofase. Uma vez que as diferencas entre as diferentes estruturas
sd0 minimas, para uma correcta caracterizacdo das mesofases ¢ geralmente necessario o uso
combinado de diversas técnicas experimentais e uma grande experiéncia.

As principais técnicas experimentais usadas na identificagdo das mesofases de um
composto sdo: microscopia de luz polarizada, calorimetria diferencial de varrimento,

55,56

difrac¢do de raios-X *°*3, difrac¢do de neutrdes e espectroscopia molecular (RMN, 1V,

11,36,57,58
Raman) " 7%,

A difraccdo de raios-X e os diferentes tipos de espectroscopia fornecem basicamente
informagdes estruturais com as quais € possivel identificar o tipo de mesofase existente, no
entanto trata-se de técnicas que envolvem equipamento dispendioso e sofisticado.

A identificacdo e caracterizagdo das mesofases inicia-se geralmente recorrendo a
microscopia de luz polarizada e a calorimetria, por se tratarem de técnicas mais simples, de
rapida execugdo e menos dispendiosas que as anteriores. Quando utilizadas em conjunto
permitem, num grande numero de situagdes, realizar a identificacdo das fases

liquido-cristalinas. A observagdo directa de texturas opticas, por uso de microscopia de luz

49



I- INTRODUCAO

polarizada ou de campos brilhantes (bright fields), ¢ geralmente um processo conclusivo para
identificacao das diferentes mesofases, excepto em caso em que as transigdes estruturais nao
sdo acompanhadas por descontinuidades na textura Optica. A calorimetria é geralmente
utilizada em combinagdo com outras técnicas, uma vez que ndo fornece qualquer informacao
sobre a estrutura existente, identificando apenas as transi¢des. No entanto, os valores de
variagdo de entalpia (AH (ransicio) dd0 alguma informacgdo acerca do grau de ordenagdo na
mesofase, existindo valores médios para determinadas transi¢des (.

Todas as técnicas experimentais envolvidas neste trabalho encontram-se descritas em

maior pormenor no capitulo experimental.

Tabela 1.4- Valores médios de AH nsicao para algumas transicoes 2

. s = AHtransi a0

Tipo de transicao (kJ /mocl)
Solido — Esmética A? 30— 60
Esmética A — Liquido isotropico| 4-6
Nematica— Liquido isotropico 1-2
Esmética C — Esmética A® <0.3
Esmética A — Nematica ~1
Esmética C — Nematica <1

*Valores tipicos para sabdes de chumbo divalentes.
® Para alguns casos esta transi¢io é de segunda ordem, pelo que ndo envolve variagdo de entropia ou entalpia.
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L.4- Sistemas catanionicos

1.4.1- Tensioactivos catanionicos

Um tensioactivo catanionico resulta da formag¢do de um par entre um tensioactivo
aniénico e um catidnico, sem o0s respectivos contra-ides. Estes tensioactivos tém
caracteristicas diferentes das misturas catanionicas, onde estdo presentes os contra-ides,
apesar de haver determinados autores que, ao referirem-se as misturas, as apresentam como
tensioactivos catanionicos 277!,

Esta classe de tensioactivos foi preparada pela primeira vez, em 1943, por Scott, Tartar
e Lingafelter, revelando desde o inicio, interessantes caracteristicas que os distinguiam dos

: : LN L : 2. 13,15,49,50,59,62-65
tensioactivos individuais que os originam " 7 T UTTY .

1.4.1.1- Preparagio dos tensioactivos catanionicos

Dado que estes tensioactivos sdo bastante recentes, ainda ndo sdo comercializados,
sendo a sua preparacao feita pelos proprios investigadores. Torna-se, entdo, necessario avaliar
a composicao e grau de pureza dos compostos antes de se realizar qualquer trabalho de
investigacdo. As impurezas poderdo consistir nos contra-ides ou nos tensioactivos i6nicos que
tenham sido arrastados durante o processo de sintese.

. . . .59
Para se prepararem estes compostos existem 4 métodos experimentais ~ :

a) Remocio de ides

Os tensioactivos anidnicos e catidnicos sdo dissolvidos num solvente apropriado e os
contra-ides sao removidos, fazendo passar essas solugdes por colunas de resina de troca
ionica. O tensioactivo cataniénico forma-se por precipitacdo, ao misturar quantidades
adequadas das solucdes dos tensioactivos sem os contra-ides. A pureza do composto pode

ser melhorada através de varias recristalizagdes num solvente adequado.

b) Precipitacio com um sal de prata

E preparado um sal de prata com o tensioactivo anionico, substituindo-lhe o seu contra
o~ o~ + . . ~ ~ ~
ido, pelo 130 Ag . Em seguida, faz-se uma titulagdo desta solu¢ao usando uma solucao de

tensioactivo catidonico. Forma-se uma precipitado de prata, que ¢ removido, ficando assim
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em solu¢do apenas os tensioactivos sem os seus contra-ides. A medida que os

tensioactivos se unem, obtém-se o tensioactivo catanionico que podera ser purificado.

¢) Precipitacio do cataniénico

Sdo misturadas quantidades equimolares de solu¢des de tensioactivos anionicos e de
tensioactivos cationicos, de modo que, ao atingir-se uma determinada concentracdo de
tensioactivo, ocorre a precipitacdo do tensioactivo catanionico. Esta precipitacdo pode ser
ajudada diminuindo a temperatura. Os cristais sdo removidos ¢ lavados com um solvente
adequado, de modo a remover os restos de contra ides e tensioactivos i6nicos que possam

estar adsorvidos ao catanionico.

d) Extraccido por solvente

Sao preparadas separadamente as solugdes aquosas dos tensioactivos anidnico e catidnico,
que sdo misturadas em proporg¢des equimolares, apos o qual ¢ adicionada a mistura um
solvente organico apropriado. Ocorre, assim, uma separacao de fases de tal forma que o
tensioactivo catanionico fica solubilizado na fase orgénica, enquanto que os contra ides ¢
tensioactivos i6nicos ficam retidos na fase aquosa. Separam-se as fases, obtendo-se os
cristais de tensioactivo, quer por cristalizagdo quer por evaporagdo do solvente a pressao

reduzida.

1.4.1.2- Comportamento liotrépico

Os tensioactivos catanidonicos nao foram, até a actualidade, objecto de estudos
aprofundados, em especial no ambito do seu comportamento liotropico. De entre os poucos
trabalhos sobre o comportamento liotropico destes tensioactivos, ha a destacar os trabalhos de
Jokela er al ®® que sintetizaram varios tensioactivos catanionicos e realizaram os respectivos
diagramas binarios (Figura 1.32). Os tensioactivos catanionicos preparados por Jokela et al
foram, segundo designacdo dos autores: AD (dodecanoato de dodecilamonio), AS
(dodecilsulfato de dodecilamonio), TAS (dodecilsulfato de dodeciltrimetilamonio), EDAS

(dodecilsulfato de dodeciletildimetilamoénio).
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Figura 1.32- Diagramas de fase experimentais dos sistemas binarios agua-tensioactivo cataniénico. A

notacio das fases é: L1 e L2 , solucdes micelares normais e invertidas; D, fase liquido cristalina lamelar,
66

redesenhado de ™.

O comportamento liotropico dos tensioactivos catanidonicos ¢ muito semelhante ao
apresentado pelas misturas catanidnicas equimolares dos tensioactivos ionicos a partir dos
quais foi preparado o tensioactivo catanidnico. Este facto foi constatado por Khan et al *° ¢
pode observar-se também ao comparar a TAS (relativo ao sistema binario agua-
dodecilsulfato dodeciltrimetilaménio) com o diagrama de fase da mistura equimolar SDS-

DTAB (Figura 1.33), existindo as mesmas fases em ambos os sistemas.
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Figura 1.33- Comportamento de fase de misturas cataniéonicas equimolares de dodecilsulfato de sédio
(SDS) com brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB) e da mistura de SDS com brometo de
didodecildimetilaménio (DDAB). A notacgao das fases é: L, solucio isotrépica; D, fase lamelar; G, cristais
de tensioactivo hidratatos; I, fase ciibica invertida, redesenhado de *.

A diferenca fundamental entre a mistura catanionica e o tensioactivo catanionico ¢ a
presenca do sal na mistura, o que atenua as interacg¢des electrostaticas entre as cabegas dos
tensioactivos i6nicos, carregadas com cargas opostas > ¢

A ndo existéncia de contra-ides no tensioactivo catanidnico determina que nestes
tensioactivos apenas dois factores opostos condicionem as estruturas formadas: as interac¢des
electrostaticas entre as cabecas carregadas e as interaccdes estéreas entre as caudas. Estes
factores implicam um aumento do valor de PCE e um valor de curvatura espontanea (H,)
mais negativo, comparativamente aos da mistura catanidnica correspondente.

Deste modo se justifica a existéncia das mesmas fases quer nas misturas quer nos
tensioactivos catanionicos, apenas havendo diferencas na extensdo das fases formadas. No
caso especifico do sistema agua/dodecilsulfato de dodeciltrimetilaménio, verifica-se um

aumento da extensio da fase lamelar relativamente ao sistema SDS/ DTAB/ agua (Figura 1.22)
¢ Figura 1.33).

1.4.1.3- Comportamento termotropico

O numero de tensioactivos idnicos com comportamento termotropico ¢ relativamente
reduzido. No entanto, a partir deles € possivel sintetizar tensioactivos catanidnicos, os quais
apresentam um comportamento térmico bastante rico e interessante, como se ira demonstrar
neste trabalho. Estes compostos, ao originarem diversas mesofases termotropicas, t€ém um

elevado interesse quer a nivel fundamental, quer em potenciais aplicagdes praticas. Os poucos
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trabalhos existentes sobre o comportamento termotropico de tensioactivos cataniénicos
14.13:49.5062 135 permitem ainda uma analise global deste fenomeno. Este trabalho constitui,
como tal, uma contribui¢do relevante para um estudo mais sistematico das propriedades dos
tensioactivos catanidonicos a nivel termotropico. Deste estudo, conclui-se que o
comportamento termotropico dos compostos catanionicos relativamente a :
1. numero de transi¢des mesomorficas;
ii. intervalo de temperatura entre a fase solida e a fase liquida;
iii. tipo de mesofases formadas;
iv. variacoes de entalpia e entropia associadas as transigoes de fase;
depende de factores, tais como:
1. simetria do tensioactivo catanionico;
ii. natureza das cabegas dos tensioactivos;

1ii. numero de caudas;

iv. comprimento das caudas.

1.4.2- Misturas catanidnicas

Mistura catanionica ¢ uma mistura, equimolar ou nao, de dois tensioactivos de carga

oposta, com os respectivos contra-ides 22272296880,

1.4.2.1- Composicaio e preparagio

A preparacdo de misturas catanionicas ¢ feita por mistura de volumes apropriados de
solugdes-mae dos tensioactivos anidnico e catidonico. Uma vez que a mistura pode ter
diferentes propor¢des de tensioactivos anidnicos e catidnicos, torna-se necessario definir uma
grandeza que reflicta essa proporcionalidade e que permita calcular os volumes exactos de
solugdes-mae a utilizar em funcdo da propor¢do desejada, tendo em consideracio a

concentracdo dessas solugoes-mae:

_ Numero de moles de tensioactivo aniénico _ n

=— (1.12)

Nimero de moles de tensioactivo cationico  ,*

A frac¢ao molar de um dos tensioactivos na mistura catanionica define-se como:
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X _ moles de tensioactivo cationico

cationico

moles de tensioactivo anionico + moles de tensioactivo cationico

n+ 1

n+nt 1+R

(1.13)
X

cationico ~

1.4.2.2- Propriedades

As misturas catanidnicas tém propriedades especificas e, simultaneamente, mais
. D . 59,67-70,81-86,
complexas e versateis do que as dos tensioactivos isolados, no que respeita a :
1) Propriedades de auto-agregacdo - da-se o aparecimento de novos tipos de agregados, tais
como micelas alongadas, vesiculos estaveis e cristais liquidos.
i1) Propriedades de actividade interfacial - as misturas t€m uma maior actividade interfacial
que se manifesta pela redugdo da tensdo superficial minima e pela diminui¢do da CMC,
relativamente a dos tensioactivos quando isolados.

iii) Formagdo de precipitados e ocorréncia de adsorcdo incrementada relativamente aos

compostos de origem.

Estes sistemas sdo compostos por 5 espécies quimicas (os dois tensioactivos i6nicos, o
composto catanionico, o sal inorgdnico e a agua) e 4 componentes (devido a relacdo de
electroneutralidade), de acordo com a lei das fases. A representacdo grafica dum sistema deste
género ¢ bastante complexa exigindo uma diagrama tri-dimensional. Contudo, na pratica, para
simplificagdo do estudo do comportamento de fase (quando baseada em evidéncias
experimentais), tratam-se estes sistemas como pseudo-ternarios, usando-se assim o vulgar
diagrama triangular.

Algumas das propriedades mais interessantes, observadas para varias misturas deste
tipo, incluem a formagdo de um precipitado na zona de equimolaridade, o qual desaparece ao
variar ligeiramente a propor¢do entre os dois tensioactivos, e a formacdo espontanea de
vesiculos na regido do diagrama de fases rica em 4dgua (i.e. para grandes dilui¢des). A
formacao destes vesiculos estd dependente da concentragdo total de tensioactivo e da razao de

mistura, verificando-se, em geral, numa zona muito delimitada para estes factores!+0%-81:82.85.87

Na verdade, o comportamento de fase destes sistemas nesta regido diluida ¢ bastante

rico, verificando-se que ha competicdo de varias fases para o equilibrio termodinamico:
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. , 88.89 . ., .. . . , .
micelas, vesiculos ", solido catanionico (precipitado) e cristais liquidos (em geral, fases

lamelares). Esta complexidade do comportamento de fase estd ilustrada no seguinte diagrama:
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Figura 1.34- Representacio dos varios tipos de equilibrio entre os agregados >.
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II.1- Materiais

Neste trabalho foram sintetizados diversos tensioactivos catanidnicos. Na sua

preparagdo, foram utilizados diversos tensioactivos ionicos como reagentes (Tabela IL 1),

Tabela II.1- Nome, sigla e origem dos tensioactivos ionicos utilizados na preparacio dos tensioactivos
catanionicos

Tensioactivos Sigla Origem

Brometo de dioctadecildimetilamonio DODAB |Eastman

Catiénicos Brometo de didodecildimetilaménio DDAB TCI-GR (lot.FIBO1)
Brometo de octadeciltrimetilamonio OTAB Lab- Kemi
Brometo de dodeciltrimetilamonio DTAB TCI-GR (lot.FICOL1)
Dodecilsulfato de sodio SDS BDH

Anionicos | Decilcarboxilato de sodio SDeC BDH
Octilsulfato de sodio SOS Merck

Com base nos tensioactivos mencionados, foram preparados os seguintes tensioactivos

catanidnicos. Para simplificacdo da referéncia aos compostos, usou-se a seguinte notagao

(siglas):
Tabela IL.2- Nomenclatura e siglas dos tensioactivos catanionicos preparados
Nome completo Nomenclatura Sigla

Dodecilsulfato de didodecildimetilamoénio DSDDA C12/C12C12
Dodecilsulfato de dodeciltrimetilamonio DSDA C12/Cq2
Decilcarboxilato de dioctadecildimetilamonio DeCDOA C10/C13Ci3
Decilcarboxilato de didodecildimetilaménio DeCDDA C10/C12C12
Decilcarboxilato de octadeciltrimetilaménio DeCOA C10/Cig
Decilcarboxilato de dodeciltrimetilaménio DeCDA C10/C12
Octilsulfato de dioctadecildimetilamonio OSDOA Cs/C13Cig
Octilsulfato de didodecildimetilamoénio OSDDA Cys/C12C12
Octilsulfato de octadeciltrimetilamonio OSOA Cs/Cig
Octilsulfato de dodeciltrimetilamoénio OSDA Cs/Cr2

Pretende-se, neste trabalho, caracterizar o comportamento de fase dos tensioactivos
catanidnicos sintetizados e avaliar os efeitos da variagdo do tipo de cabeca polar, do nimero e
comprimento de cadeias hidrofobicas. Desta forma, foram usados tensioactivos com
diferentes grupos hidrofilicos (sulfato e carboxilato), diferentes comprimentos de cadeia

(desde 8 até 18 carbonos) e de cadeia simples ou dupla.
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IL.2- Sintese e caracterizacdo elemental

I1.2.1- Sintese dos tensioactivos catanionicos

Tal como descrito anteriormente, a preparacao dos tensioactivos catanidonicos pode ser
feita através de diversos métodos . Neste trabalho, os compostos foram preparados através
de métodos de precipitagdo ou de extrac¢ao com solventes, havendo casos onde se utilizou a
combinagdo dos dois métodos. Estes casos prendem-se com a dificuldade na separagdo fisica
do tensioactivo catanionico e do liquido, quer por filtragdo, centrifugacdao ou filtragao
centrifuga.

Para a técnica de filtracdo centrifuga, ¢ necessdria uma centrifugadora de alta
velocidade e um recipiente especial, com duas cavidades separadas por uma placa de
ceramica porosa a separd-las. A solucdo ¢ colocada na cavidade superior e, devido a forga
centrifuga, serd empurrada para a cavidade inferior, ficando o tensioactivo retido no filtro, tal

como se ilustra na seguinte figura:

Solugdo com o tensioactivo
catanionico

Filtro com o tensioactivo
cataniénico

Solugdo sem o tensioactivo
catanionico

Figura I1.1- Esquema de um frasco especialmente concebido para realizar a filtracdo centrifuga.

As misturas de tensioactivos i6nicos para a obten¢do do catanidnico encontram-se
descritas na tabela seguinte ([Tabela 11.3). Para facilitar a interpretacdo de todas as tabelas
deste trabalho, os compostos estdo ordenados com base no tensioactivo anioénico usado na

preparagdo do tensioactivo catanidnico, como se exemplifica seguidamente:
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Tabela I1.3- Tensioactivos ionicos utilizados nas preparacao dos tensioactivos cataniénicos

a &3 & ® ~
O s (@) (@) ® o &) &) ® ~
Tensioactivos 5 Q 52 5 L\) L\) % S &) &)
er . > >
catanionicos = 5 = = 5 5 % % C.)o Lo)c
@) (@) (@) @) (@)
Tensi Anidénico | SDS | SDS SDeC | SDeC | SDeC | SDeC SOS SOS SOS SOS
€nsl0. I tiénico | DDAB | DTAB | DODAB | DDAB | OTAB | DTAB | DODAB | DDAB | OTAB | DTAB

Para a preparagdo das varias solucdes de tensioactivos idnicos seguiram-se
determinados procedimentos, de acordo com a natureza do composto. As solugdes dos
tensioactivos anidnicos foram preparadas do seguinte modo:

i. Dissolveu-se em agua Millipore a quantidade de tensioactivo anidnico calculada e
aqueceu-se a mistura, durante alguns minutos, a uma temperatura inferior a 40°C, com
uma forte agitacdo magnética.

ii. Ao fim deste tempo, a solucao foi colocada no sonificador durante 15 minutos.

Os tensioactivos catiénicos t€ém em geral uma solubilidade menor que os anidnicos,

pelo que foi necessario fazer a sua preparagdo do seguinte modo:
1. Dissolveu-se em agua Millipore a quantidade de tensioactivo cationico calculada e

aqueceu-se a mistura, durante 2 a 3 horas, a uma temperatura entre 50°C e 60°C, com

uma forte agitagdo magnética.

ii. Ao fim deste tempo, a solucao foi colocada no ultra sonificador com pulsos de 15 a 20

minutos, na poténcia maxima, e usando por¢des de 10 ml, até desaparecer a turbidez.

A preparagdo e recuperagdo dos catanionicos realizou-se com base nos métodos ja
referidos. A descrigdo dos métodos ¢ genérica, havendo compostos para os quais € necessario

utilizar condigdes especiais de temperatura e pressao.

a) Método de precipitacio

i. Prepararam-se solucdes aquosas dos tensioactivos anidnicos.

ii. Prepararam-se das solugdes aquosas dos tensioactivos catidonicos.
iii. Prepararam-se as misturas das solugdes, com um ligeiro excesso de tensioactivo
anidnico, uma vez que €, em geral, o mais solivel e assim garante-se a ndo existéncia

de residuos do tensioactivo catidonico. Esta mistura ¢ feita juntando volumes

adequados das solugdes de tensioactivos i6nicos.
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iv. Deixou-se ocorrer a precipitacao do catanidnico e retirou-se por filtracdo (normal ou
centrifuga), procedendo-se a lavagem dos cristais com 4gua gelada para remover os
contaminantes.

v. Os cristais obtidos foram colocados numa estufa a baixa pressdo, para ser removido o

solvente, e posteriormente guardados num excicador.

b) Método de extracciio por solvente

Os compostos para os quais ¢ necessario recorrer directamente a extrac¢do por
solvente, tém um procedimento comum com o anteriormente descrito até ao ponto iii), a partir
do qual a sua preparagdo se processou do seguinte modo:

iv. Fez-se uma extraccdo com éter etilico a solugdo aquosa que contém o catanidnico, o
qual fica retido na fase organica.
v. Evaporou-se parte do éter num evaporador rotativo a baixa pressao.
vi. Cristalizou-se o catanionico a baixas temperaturas e posterior filtragdo.
vii. Os cristais obtidos foram colocados numa estufa a baixa pressao, para ser removido o

solvente, e posteriormente guardados num excicador.

¢) Método conjunto

Nos casos em que se recorre a uma combinagdo dos dois métodos, realiza-se o
procedimento da precipitagdo até ao ponto iv) seguido de:
v. Uma extrac¢do com éter etilico a solu¢ao aquosa resultante da filtragdo e que contém o
catanidnico, o qual fica retido na fase orgénica.

vi. Procedimento igual ao realizado para a extrac¢do com solvente simples.

I1.2.2- Caracterizacio dos tensioactivos catanionicos

Tal como ja havia sido referido, uma vez que os tensioactivos catanidonicos ndo sao
comercializados, € necessario proceder-se a sua preparagdo € posterior caracterizagdo, de
modo a avaliar-se o grau de pureza obtido.

Assim sendo, ndo basta verificar que os elementos (carbono, hidrogénio, oxigénio e
azoto) estdo presentes nas proporgdes correctas, mas ¢ também necessdrio investigar a
possivel presenca de contra-ides e tensioactivos i6nicos que tenham sido arrastados

conjuntamente com o tensioactivo catanionico.
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Deste modo, realizou-se uma analise elemental de H, C, N e S do composto, usando-se
ainda as técnicas de absor¢ao atomica e medi¢ao da condutividade de solugdes aquosas para
determinagdo da quantidade de contra-ides arrastados. Fez-se, ainda, a determinacdo dos
pontos de fusdo dos catanidnicos, sendo apenas uma analise preliminar indicativa do grau de

pureza do composto.

Todas as técnicas utilizadas s3o muito sensiveis a qualquer alteracdo, podendo assim
facilmente detectar-se se os compostos apresentavam graus de pureza aceitaveis. Exemplo
disso, ¢ a condutividade: o valor da condutividade da agua pura ¢ de 0.05 puS.cm, valor este

que ¢ facilmente alterado na presenca de quantidades minimas de substancias idnicas.

Para a preparagdo das solucdes dos tensioactivos catanionicos, foi necessario utilizar
um ultra sonificador (Branson Sonifier, modelo 250) e uma centrifugadora (International
Equipment Company, modelo IEC Centra- 3C).

A determinacdo dos ponto de fusdo fez-se recorrendo a microscopio Leitz Wetzlar,
modelo 799, com uma placa de aquecimento.

A andlise elemental foram realizadas num aparelho modelo EA1108 CHNS-O, da
Fisons Instruments. A determinagdo do so6dio por absor¢ao atémica foi feita num Perkin
Elmer, modelo 2280, enquanto que a condutividade das solugdes foi medida com um aparelho
da WTW (Wissenschaflich Tecchnish Werstatten Gmbh) com uma célula de condutividade
TretraCon 325.
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I1.3- Comportamento de fase

I1.3.1- Microscopia de luz polarizada

A técnica de mais rapida utilizagdo e uma das mais elucidativas para o estudo da
formacao de mesofases ¢ a microscopia Optica de luz polarizada. Tal como foi referido, as
diferentes estruturas mesofasicas anisotropicas apresentam texturas opticas caracteristicas sob
efeito de luz polarizada.

Foram realizados estudos de microscopia de luz polarizada em Coimbra ¢ em Lund.
Em Coimbra, foi utilizado um microscopio Optico Leica, modelo DMRB, com uma camara
digital da Sony, modelo CCD-IRIS/RGB, uma placa de aquecimento da Mettler Toledo,
modelo FP 84 HT, ligada a um processador de sinal da Mettler Toledo, modelo FP 90, o qual
analisa um sinal de DTA.

Nas experiéncias realizadas em Lund, foi utilizado um microscopio de luz polarizada
da Carl Zeiss, modelo Axioplan Universal, equipado com lentes de Contraste Diferencial de
Interferéncia (DIC), um sistema de video (Dage-MTI, modelo VE-100) e uma placa de

aquecimento, que permite a realizagao de experiéncias em funcao da temperatura.

I1.3.1.1- Texturas opticas de mesofases

A identificacdo das diferentes mesofases, quer liotropicas (fase lamelar, hexagonal e
nematica) quer termotropicas (esméticas, nemadtica e colestéricas), faz-se através do
reconhecimento Optico das texturas, bem como de algumas caracteristicas especificas de cada

fase liquido-cristalina.

a) Mesofases liotropicas

i. Fase lamelar
A fase lamelar apresenta texturas homeotropicas e conicas focais. A textura

homeotropica aparece quando as bicamadas estdo alinhadas paralelamente a superficie da
lamela do microscopio, parecendo uma fase isotrépica quando vista entre polarizadores
cruzados. Contudo, ao carregar ligeiramente na lamela ira alterar-se o alinhamento das

bicamadas lamelares, podendo detectar-se alguma birrefringéncia.
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A textura conica focal da fase lamelar é observada quando o alinhamento esta alterado.
Existem dois tipos diferentes de fases geralmente observadas, as esférulites (“spherulites -
A) e os veios de oleo (“oily streaks”- B). As esférulites assemelham-
se a uma cruz de Malta, podendo dar uma textura de mosaico quando se agrupam em grande
numero. As esférulites podem indicar a presenca de uma dispersdo lamelar comparavel a

monofase onde os veios de 6leo podem ser vistos.

Figura I1.2- Aspecto cénico focal de fases lamelares, vistas sob luz polarizada, (A) esférulites e (B) veios de
oOleo.

ii. Fase gel
A fase gel, por ser muito semelhante a lamelar, tem estruturas muito semelhantes as

anteriormente descritas. No entanto, tem uma viscosidade muito superior a da fase lamelar,
pelo que qualquer bolha de ar no meio de um gel ndo se deslocara quando a amostra for

pressionada e a sua forma nao serd redonda, mas sim alongada.

iii. Fase hexagonal
As mesofases hexagonais tém duas texturas caracteristicas, a textura em leque (“‘fan

like - A), caracterizada por ter um padrio angular com muitas fronteiras
irregulares, € uma textura ndo geométrica (Figura 11.3] B), onde ndo hd quase formas

definidas, mas apenas zonas brilhantes e escuras. As bolhas de ar aprisionadas no meio da

amostra estdo geralmente distorcidas e apenas se movem quando a amostra € pressionada.

65



II- PARTE EXPERIMENTAL

ASY P

Figura I1.3- Aspecto de fases hexagonais, vistas sob luz polarizada, (A) em leque e (B) ndo geométrica.

iv. Fase cubica
As fases cubicas, por serem isotropicas, aparecem negras sob luz polarizada e com

uma elevada viscosidade, pelo que as bolhas de ar no seu interior estdo bastante distorcidas e
praticamente ndo se mexem quando a amostra ¢ pressionada. Nao € possivel distinguir as
diversas fases cubicas por observagao directa, apenas se pode extrapolar pela sua posi¢ao
relativa no diagrama de fases. Sendo as fases micelares também opticamente isotropicas,
aparecem por isso negras com os polarizadores cruzados; no entanto, como t€ém uma baixa
viscosidade, as bolhas de ar no seu interior s3o esféricas ¢ movem-se facilmente quando se

pressiona a amostra.

b) Mesofases termotropicas

As mesofases termotropicas também apresentam texturas caracteristicas e semelhantes

as apresentadas pelas fases liquido-cristalinas.

i. Fase esmética
A fase esmética ¢ a que apresenta os maiores valores de viscosidade e a que tem uma

estrutura mais semelhante a fase solida. Quando vista sob luz polarizada, ¢ birrefringente e
apresenta trés tipos de texturas: a textura conica focal, a textura estriada e a textura em
mosaico. A elevada viscosidade desta fase condicionara a forma de qualquer bolha de ar que

fique aprisionada no seu interior, a semelhanga das mesofases liotropicas (Figura I1.4).
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. s e roe 2
Figura I1.4- Textura conica focal de uma mesofase esmética A °.

ii. Fase nemdatica
A fase nematica caracteriza-se por ter uma elevada birrefringéncia, aumentando esta

com a temperatura. As texturas mais comuns apresentadas por esta mesofase sdo a normal, a

estriada e a sinuosa, tal como se podem observar na Figura IL.5.

Figura I1.5- Texturas tipicas de fases liquido-cristalinas nematicas: A- textura nematica simples; B- fase
nematica pontilhada, em contacto com a fase liquida; C- textura nematica estriada; D- textura nematica
sinuosa misturada com a fase liquida (notar as cruzes de Malta em extin¢iio); E- textura nematica sinuosa;
F- cadeias de cruzes em extin¢iao 2
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iii. Fase colestérica
A fase colestérica (Figura IL6), apesar da sua semelhanca com a fase nematica

(turbidez e baixa viscosidade) ¢ uma fase opticamente activa“, ao contrario da fase nematica

. . . 4
formada por compostos opticamente inactivos .

Figura I1.6- Textura de uma fase liquido-cristalina colestérica (nematica quiral) 2,

I1.3.2- Penetracgiao de fase com varrimento

A penetracdo de fase com varrimento ¢ uma técnica de grande utilidade e que
rapidamente fornece uma visdo geral do comportamento mesomodrfico de um tensioactivo,
usando apenas uma pequena quantidade de material. O tensioactivo pode ser analisado para

todas as concentragdes ¢ em fungao da temperatura.

PN
A

] v s

Figura I1.7- Procedimento experimental para realizar uma penetracio de fase ",

* Determinadas substincias sdo capazes de rodar o plano de polarizagdo da luz, sdo opticamente activas. A
rotagdo pode ocorrer para a direita (no sentido dos ponteiros do reldgio, quando observado por alguém virado
para a radiacdo que se aproxima) designando-se de dextrogiro (d) ou para a esquerda, designado-se de levogiro
(1). Séo preferiveis os prefixos (+) e (-) que correspondem , respectivamente, a (d) e (1).
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I1.3- Comportamento de fase

Uma pequena quantidade de tensioactivo ¢ colocada numa lamina de microscopio,
conjuntamente com alguns pedagos de vidro (. Estes actuam como suporte da
lamela, de modo a que esta fique ligeiramente inclinada, permitindo que a quantidade de
tensioactivo seja suficiente para se observar qualquer fendmeno de birrefringéncia. O
tensioactivo ¢ fundido, quando possivel, deixando-se depois arrefecer a fim de formar-se uma
camada uniforme. Isto permitira um melhor contacto com o solvente, tornando assim a
experiéncia mais facil. Umas gotas de solvente, geralmente &agua, sdo adicionadas
gradualmente com uma pipeta, entre ldmina e lamela, de modo a formar-se claramente a
interface solvente-tensioactivo. O solvente penetra lentamente na amostra, criando-se desta

forma um gradiente de concentracdo, desde o solvente puro até ao tensioactivo puro, nas

extremidades respectivas da lamela (Figura I1.8),

(a) Inicialmente

Lamela

Solvente

\

Pedagos
Tensioactivo de vidro
(solido)

(b) Apos aquecer e/ou adicionar solvente

e aumentando a concentragédo de tensioactivo

Figura I1.8 Propagacio do solvente na amostra e criacio do gradiente de concentragio.

As diferentes mesofases formam-se em bandas distintas, em func¢do da concentragdo
de tensioactivo, e¢ sao identificaveis pelas suas texturas oOpticas (sob luz polarizada) e
viscosidade (Figura I1.9). Mudancas nas mesofases, com a temperatura, podem ser observadas

utilizando para isso uma placa de aquecimento no microscopio optico.
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s

Lamelar Cubica Hexagonal
H,

«\ \ b, - 45 W

Figura I1.9- Sequéncia de varias mesofases liotropicas obtidas por penetracio de fase.

I1.3.3- Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (“Differential scanning calorimetry”, DSC)
¢ uma técnica largamente utilizada para a identificagdo de polimorfismo, permitindo a
quantificacdo de importantes pardmetros termodindmicos. E também um importante
complemento da microscopia de luz polarizada, ao permitir detectar transi¢cdes de fase que

nao sdo acompanhadas por alteracdes dbvias nas texturas opticas.

Quando uma substancia sofre uma alteragdo no seu estado fisico, ou tem uma transi¢ao
de um estado cristalino para outro, ou reage quimicamente, ¢ libertado ou absorvido calor (g)
nesse processo. E, entdio, possivel detectar essas variagdes de entalpia por DSC, medindo-se o
diferencial do fluxo de calor necessario para manter a amostra da substancia e a amostra de
referéncia a mesma temperatura. Existe uma técnica semelhante, analise térmica diferencial
(“Diferential Thermal Analysis”, DTA), que apenas se diferencia do DSC pelo facto de se
medir a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia em fungdo da temperatura.

Um estudo de DSC, ao fornecer o diferencial do fluxo de calor (g) necesséario para
manter 4 mesma temperatura a substancia e a referéncia, em fun¢ao da temperatura, permite

determinar a capacidade calorifica a pressao constante do sistema:

¢, =B2H (L1

7 )
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I1.3- Comportamento de fase

Para processos reversiveis pode exprimir-se a capacidade calorifica a pressao
constante em fungao da entalpia (H):
H
C, = EE_H (IL2)
00T 0
As transi¢des de fase sdo geralmente continuas, pelo que teoricamente deveriam ter

valores de Cp infinitos,. Na realidade, observa-se um pico de dimensdes finitas, tal como se

ilustra na Figura I1.10. As transi¢des descontinuas, de ocorréncia bastante mais rara,

apresentam-se como uma inflexdo na linha de base do termograma (Figura 11.10)

c, 4

Linha de base

Figura I1.10- Transi¢ao calorimétrica registada num DSC.

As variagdoes de entalpia (4H), associadas a cada transi¢do, sdo calculadas por
integracdo dos picos correspondentes, tendo como base a equacgdo anterior. Esta integragdo ¢
feita entre a linha do termograma e um linha base, em ordem as temperaturas onde inicia e
termina o pico e a qual corresponde a area sob o pico.

A variacdo da entropia (48) para uma transi¢ao de fase podera ser calculada pela sua
relagdo com a variagao da entalpia dessa mesma transigao:

_ transicao

AStransi§50 -4 (II‘3 )

transi¢do

Foram realizados estudos preliminares, em Coimbra, usando um aparelho da Perkin
Elmer, modelo DSC 7, com uma unidade de arrefecimento da mesma marca, modelo CCA 7.
Um estudo sistematico foi realizado em Lund, utilizando um Mettler modelo TC 10A/TC15, e

com um controlador TA, com um aquecimento e arrefecimento a 3°C/min.
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I1.3.4- Difracgio de raios-X de pequeno angulo (SAXS)

A técnica de difraccdo de raios-X de pequeno angulo (de acronimo inglés SAXS,
“small angle X-ray scattering”) baseia-se no fendmeno da difrac¢do de radiacdo por uma
amostra. Quando se faz incidir uma radia¢do de raios-X sobre uma determinada amostra,
produz-se um padrao de dispersdo dos raios. Da interpretacdo desse padrao, podem obter-se
informagdes sobre o tamanho, a forma e a orientagdo das moléculas na amostra °'.

Na difrac¢do de raios-X, ¢ utilizada uma radiagdo cujo comprimento de onda esta
compreendido entre 0,1 ¢ 1000 A, pelo que os fotdes dessa radiagdo t€ém uma energia entre 10
e 10° eV. Na prética, nesta técnica apenas sdo utilizadas radia¢des cujo comprimento de onda

esta compreendido entre 1 ¢ 10 A,

A radiagdo, ao colidir com os electroes da amostra, ira ser absorvida, fazendo com que
os electrdes tenham movimentos oscilatorios em torno da sua posicao média. Esta oscilagdo
provoca a emissao, por parte dos electrdes, de radiacdo raios-X com o mesmo comprimento
de onda que a radiagdo incidente, mas numa direccdo qualquer, ocorrendo deste modo o
fenomeno da dispersao dos raios-X. Assim, ¢ possivel associar um determinado padrao de
dispersdo a uma determinada estrutura.

O estudo da difrac¢do de radiagdes por uma estrutura cristalina baseia-se na lei de
Bragg (Figura IL.11), que relaciona a distancia na perpendicular entre dois planos adjacentes

(D), o angulo de incidéncia (6), o comprimento de onda da radiagdo (A) e a ordem de reflexdo

(n):

n.A =2 D.senf (I11.4)

Figura II.11- Representacio esquematica da incidéncia e reflexio de uma radiacio de raios-X numa
estrutura cristalina.
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I1.3- Comportamento de fase

A identificagdo do tipo de estrutura realiza-se através da determinacdo de D ¢ @,

definindo-se deste modo um vector (4 ) que relaciona estas grandezas. Este vector ¢ a

diferenca entre o vector da radiacdo difractada (£ ) e o vector da radiacdo incidente (&, ):

L/
D>
|

1 q=k =k (IL.5)

Uma vez que se considera que ndo ha troca de energia neste processo, a intensidade do
raio incidente e do refractado ¢ igual, pelo que se pode demonstrar geometricamente que a

norma do vector ¢q é:

lq|= 4/\—" sin(P) (I1.6)

A equagdo que relaciona ¢ ¢ D obtém-se através da equagdo de Bragg 1.4 ¢ da

equacdo IL.5, tomando a seguinte forma:

(1L.7)

A equagdo anterior prevé a existéncia de varios valores de ¢;, dependendo da ordem de
reflex@o (n). Ao realizar-se um difractograma aparecem diversos picos, estando associado a

cada um deles um determinado valor de ¢, tal como se ilustra seguidamente:

1 ponios
&
a
N ponlos
il
® ® ® = & @
i x S
[y poatos sem ordem de ' .

longo alcance

- e B L] -
- —i

Figura I1.12- Padrées de difracciio a uma dimensio, redesenhado de *'.
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E, assim, possivel em muitos casos obter-se informacdo directa do arranjo estrutural

9,48,52,53 . A .
de um composto 7777, através da sequéncia de valores de ¢ dos picos observados num

. " i .
difractograma, calculando-se concretamente a sequéncia de valores ﬁé H, respeitantes ao

pico de reflexdo de ordem n e o pico de ordem 1.

Tabela I1.4- Relacdes entre os ¢ dos picos dos difractogramas para as diferentes mesofases 3991

Tipo de fase qi/q1
Lamelar I, 2, 3 4.
Hexagonal L3 T 3% 12 4
Cubica normal (Pm3n) L V2 B JE e 48 9 10 Vize....
Cubica de corpo centrado (Im3m) | ; 2 4 6 10, 12, 140 V16 .......
Cubica (Ia3d) ;A6 8 (14, l16; 20, 22
Cubica (Fd3m) L3 48 1L 127 16, 19
Cubica (Fm3m) L3 4 8 Vi1 V12
Cubica (Pm3n) L V2 V4 5 Ve 8 Ao

Foram realizados estudos de difraccdo de raios-X em Lund, num sistema da Kratky,
equipado com um detector de posi¢io (OED 50M da Mbraun, Austria), contendo 1024 canais
de 53,0 um. A radiagdo de Cu Ko com um comprimento de onda de 1,542 A ¢ fornecida por
um gerador de raios-X da Seifer ID-300, funcionando a 50 kV e 40 mA. Um filtro de Ni, de
10 um de espessura, foi utilizado para remover a radiagdo Kf. A distancia entre a amostra € o

detector era de 277 mm. De modo a minimizar a difraccdo do ar, a amostra foi mantida sob

vacuo.

I1.3.5- Microscopia de transmissao electrénica com criogenia (Cryo-TEM)

Muitos agregados de tensioactivos, tais como vesiculos e microtibulos, apresentam
um baixo contraste, pelo que ndo sdo facilmente distinguiveis do meio se for usada luz normal
no microscopio. Para visualizar este tipo de agregados, cujas dimensdes podem ser da ordem
dos nm ¢ necessério recorrer a microscopia de transmissio electronica, TEM (ver "% e ref. ai
citadas).

O uso de um feixe de celectroes, em vez de uma luz normal, aumenta
significativamente o limite de resolucdo do microscopio. Esta técnica ¢ apropriada para

visualizar estruturas de dimensdes compreendidas entre 5 e 1000nm.
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I1.3- Comportamento de fase

Para a realizacdo deste tipo de microscopia, a amostra tem de ser colocada numa
camara em condi¢des de elevado vacuo (pressio inferior a 10” Pa), sendo deste modo
necessario recorrer a um técnica de fixagdo para as amostras liquidas. A fixa¢ao destina-se a
obter amostras com baixa pressao de vapor e sem movimentagao.

A técnica de fixagdo utilizada ¢ a criogenia, a qual consiste num arrefecimento ultra-
rapido da amostra, de modo a que a dgua existente na amostra solidifique num estado vitreo,
amorfo, em vez de cristalizar numa estrutura hexagonal ou cubica (como ocorre sob
arrefecimento lento). Este processo denomina-se vitrificacdo do espécimen.

O método de Cryo-TEM envolve duas etapas principais (

i. Fixacdo de um fino filme de amostra (espessura < 0,3 pm) através da criogenia.
il. Observacdo directa da amostra, num microscopio de transmissdo electronica, a qual ¢
mantida a uma temperatura criogénica através de uma suporte especial e sob um elevado

vacuo.

amostra e gl ccdocadas e CEVS urna gota da anestra & codocadara gredla ariax v fiowe filme da aosdtTa

NI e AMOSIC 1605 CIes da grelE MICEN 2§20 43 ANoNTa ehservag io da mesiTame TEN
perimersio da anesira

— e
-500 nm | menisco

Ly

Figura I1.13- Representacdo esquematica dos passos basicos de fixacdo e observacio de uma amostra no
. .. o . . . 60
microscopio de transmissio electrénica com criogenia (Cryo-TEM), redesenhado de ™.
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III- RESULTADOS EXPERIMENTAIS

II1.1- Sintese dos compostos catanionicos

Tal como j4 foi referido, os tensioactivos catanionicos foram sintetizados a partir de
tensioactivos anionicos e cationicos, segundo os métodos de precipitagdo e/ou de extrac¢io
com solvente organico, dependendo da natureza dos tensioactivos de origem. Ha necessidade
de recorrer a uma extraccdo com solvente organico, quando, por dificuldades experimentais,
nao ocorre a precipitagao do catanionico ou nao ¢ possivel remover os cristais por filtragao.

Nos casos em que era muito pequena a quantidade de catanidnico obtido por filtragdo,
foi necessario remover o restante tensioactivo que se encontrava disperso na solucdo aquosa

através do solvente.

III.1.1- Observacdes gerais sobre o processo de sintese

Consoante os diversos tipos de tensioactivos, em especial a natureza das suas cabecas
e a assimetria entre as caudas dos tensioactivos anidnico € catidnico, verificam-se diferentes
comportamentos no processo de preparacao dos catanionicos.

As principais observagdes, relativamente a sintese dos tensioactivos catanidnicos,
dizem respeito ao método de sintese, ao rendimento da reacgao, a velocidade de formacgao dos

cristais ¢ a facilidade na extrac¢@o dos cristais. Estes dados estdo resumidos na Tabela III.1.

Tabela I11.1- Principais caracteristicas do comportamento dos compostos cataniénicos durante o processo
de sintese

[o\] -] [o\] ) o~

&) Sl &) &) 9 Q 5 ) ® >

a1 9 ® S @) Qo % L.)‘L‘ @) o

Composto O R © Q = 2|0 O < <

SN = = Q|| = = o @)

@) @) @) @ @]

Método de sintese Pre | Pre | Pre | Pre+Ext| Ext | Ext | Pre | Pre+Ext|Pre+Ext| Ext
Rendimento da sintese E E | M M M | B E M E B
Desenvolvimento dos cristais | R | R L L L L R R M M
Velocidade de separacio R| R | M L L | L|R L R L

(Pre- sintese por precipitagdo; Ext- sintese por extracgdo; E- elevado; R- rapido; M- médio; B- baixo; L- lento)
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Os tensioactivos catanidonicos contendo dodecilsulfato (SDS) sdo os que apresentaram
melhores resultados, tanto a nivel de rendimento como de grau de pureza. A reacgdo de
precipitacdo destes compostos, na solucdo aquosa, comega logo apoés a adi¢do dos dois
tensioactivos idnicos. Caso sejam removidos os cristais obtidos por precipitagao, consegue-se
retirar o catanionico disperso na solucao aquosa, fazendo a extrac¢ao com o éter etilico.

Os tensioactivos catanidnicos preparados usando octilsulfato de sodio (SOS) tém um

comportamento em tudo semelhantes aqueles em que se usou SDS.

Ao utilizar o decilcarboxilato de sodio (SDeC) na preparacdo dos tensioactivos
catanidnicos, os resultados obtidos, tanto a nivel de rendimento como de grau de pureza, sdo
os mais baixos de todos os catanidnicos produzidos. A reacg¢do de precipitacdo na solucio
aquosa ¢ bastante lenta, podendo chegar a demorar semanas, o que conduz a uma maior
contaminagdo dos catanidnicos preparados. Para evitar os problemas inerentes a um processo
lento de precipitagdo, recorre-se a extracgao por solvente; no entanto estes compostos sao os

que apresentam a maior quantidade de impurezas.

Constatou-se que o rendimento do processo de sintese dos catanionicos depende dos
tensioactivos anidnico e catidonico utilizados (do niumero e comprimento das cadeias e do tipo
de cabeca hidrofilica). O rendimento aumenta com o nimero de caudas dos tensioactivos
ionicos bem como com o seu comprimento. Deste modo as sinteses baseadas em SDS

conduziram a obtencdo de maior quantidade de composto relativamente ao SOS.

II1.1.2- Determinagio do grau de pureza

Para confirmar a existéncia dos catanionicos e determinar o seu grau de pureza, foi
necessario realizar experiéncias de microanalise elemental, absor¢do atomica e condutividade

nas amostras preparadas.

II1.1.2.1- Microandlise elemental

Os valores médios percentuais de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre detectados pela

microanalise elemental estao registados na Tabela I11.2.
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Tabela IIL1.2- Valores percentuais de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre, calculados e determinados por
microanalise elemental aos tensioactivos catanionicos

% de C % de H % de N % de S
Composto Valor Valor Valor Valor
Calculado | médio | Calculado | médio | Calculado | médio | Calculado | médio
obtido obtido obtido obtido

C2/CpCry | 7042 | 69.93 12.59 12.50 2.16 2.20 4.95 4.83
C10/Ci8Cig | 79.82 | 74.15 13.81 13.57 1.94 1.85
C10/C12Cr2 | 78.05 | 73.58 13.65 13.68 2.53 3.11
C10/Cis 76.95 | 70.10 13.54 13.07 2.89 2.83
Cs/Cy3Cis 72.66 | 72.29 12.28 13.29 1.84 2.07 4.22 4.40
Cs/C12C12 68.98 | 68.23 12.43 12.72 2.37 2.94 542 4.98
Cs/Cis 66.74 | 65.75 12.17 12.38 2.68 3.02 6.14 5.81
Cs/Crz 63.11 61.35 11.74 11.81 3.20 3.35 7.33 6.48

A técnica de microandlise permite uma apreciacao do grau de pureza do composto. Ao
existir uma substancia estranha, os valores percentuais de cada elemento serdo diferentes dos
esperados, em especial os valores do carbono, uma vez que se trata do composto com maior
percentagem massica.

Caso os catanionicos contenham alguma quantidade de contra-ides absorvidos, a

percentagem massica de carbono ira variar entre os valores abaixo tabelados ([fabela II1.3],

dependendo da quantidade de sal que foi arrastada durante a preparagao dos compostos.

Tabela II1.3- Efeito nos valores da microanalise elemental da contaminacio com os contra-ides, nos
compostos catanionicos

Composto

C12/C12Cr2
C12/Cr2
C10/C13Cis
C10/C12Cr2
Ci10/C1s
C10/Cr2
Cs/Ci5Cis
Cs/C12Cr2
Cs/Cis
Cs/Cra

Com sal 68.01 | 62.7577.35|74.94 |73.46 | 71.01 | 70.53 | 66.40 | 63.93 | 59.96
Sem sal 70.42 1 65.67 | 79.82 | 78.05 | 76.95|75.12 | 72.66 | 68.98 | 66.74 | 63.11

%C

Para se determinar exactamente a quantidade de contra-ides arrastados, utilizou-se a
técnica de absor¢do atémica, com a qual se pode quantificar o sdédio existente nos
catanidnicos. Os valores percentuais de sodio obtidos, € a sua relagdo com a quantidade

maxima de sddio que poderia existir (caso fosse arrastado todo o sédio), estdo descriminados

na [[abela 111.4.
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Tabela II1.4- Quantidade de sédio nos compostos catanidnicos (determinada por absor¢io atomica)

Composto

Cs/C12Cr2
Cs/Cis
Cs/Cqa

C12/C12Cr2
C12/Cr2
C10/C15Ci1s
C10/C12Cr2
Ci10/C1s
Cs/Ci5Cis

0.070 | 0.432 | 1.632 | 0.203 | 1.533 | 0.286 | 0.290 | 0.356 | 0.729
3.426 | 4.448 | 3.085 | 3.985 | 4.536 | 2.935 | 3.738 | 4.219 | 4.990
2.04 | 9.71 |52.89| 5.08 |33.79| 9.76 | 7.77 | 8.43 | 14.62

% massica real de Na

% massica maxima de Na

% de Na arrastado

A analise dos dados da absor¢@o atdmica do sddio revela que para alguns compostos a
quantidade de sodio ¢ muito elevada, em particular para o Cy¢/C13Cy3 onde foi arrastado
aproximadamente 50% do sddio.

Para confirmar os valores percentuais de s6dio, obtidos por absor¢do atémica, fez-se a
determinagdo da condutividade de solucdes aquosas dos catanidnicos, assumindo-se que esta
¢ devida exclusivamente a presenca de brometo de sédio. Foi medida a condutividade de
solucdes dos trés catanionicos mais abundantes (Cy2/C12Cqz, C19/C13Cis € Cg/C12Cy2), uma

vez que se tratava apenas de confirmar os dados da absor¢do atdémica. Os valores obtidos

estdo descritos na [Tabela II1.5.

Tabela II1.5- Quantidade de sédio nos tensioactivos cataniénicos (determinada por condutividade)

Composto C]z/C]zC]z C10/C18C18 Cs/C]zC]z
% massica real de Na 0.065 0.890 0.146
% massica maxima de Na 3.426 3.085 3.738
% de Na arrastado 1.90 28.86 392

Como se pode constatar, existe uma discrepancia entre os dados obtidos através das
duas técnicas experimentais. Os valores de sodio determinados por condutividade sao

inferiores aos obtidos por absor¢do atdomica, apesar de serem da mesma ordem de grandeza.

II1.1.2.2- Comentarios a microandlise elemental

Através dos valores obtidos da composi¢do percentual dos catanidnicos, pode
constatar-se que os compostos contendo o grupo carboxilato t€ém composi¢des distintas das
esperadas, enquanto que os que possuem o grupo sulfato tém a composicdo esperada. A

percentagem de carbono nos varios compostos ¢ a mais afectada, pois trata-se do elemento

mais abundante.
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Os dados da abela IIL5 Jparecem sugerir que a quantidade de contra-ides arrastados
depende da natureza quimica do grupo anidnico. Os catanidnicos que contém o grupo
carboxilato t€ém maiores valores de contra-ides arrastados do que os que contém o grupo
sulfato. Ja a assimetria entre as caudas dos tensioactivos idnicos (i.e. a diferenca de

solubilidade entre eles) ndo parece ter influéncia dbvia na contaminagao por sal.

Durante a preparacdo dos catanionicos, verificou-se que a existéncia dos carboxilatos
tornava o processo de sintese muito mais lento e, como tal, sujeito a contaminagdes. As
principais diferencas entre os tensioactivos anidnicos com grupo carboxilato e sulfato estdo
relacionadas com a polaridade ¢ a afinidade de cada um deles com a agua **.

Nos grupos carboxilatos (-CO™,) existem ligagdes 7T das orbitais 2p, tal como nos
grupos carbonilicos. Contudo, existe uma carga negativa em cada oxigénio pelo que este
grupo ¢ um bom aceitador de hidrogénio. Os grupos sulfatos (-OSO™;) também possuem
oxigénios com carga negativa, mas provavelmente essa carga ¢ inferior a dos carboxilatos.
Apesar de ndo haver evidéncia experimental conclusiva, considera-se que os grupos
carboxilato sdo melhores aceitadores de hidrogénio que os grupos sulfato.

Os resultados dos comportamentos de fase dos tensioactivos anidnicos sugerem que 0s
carboxilatos sdo mais hidrofilicos que os sulfatos. A superioridade do caracter hidrofilico dos
carboxilatos estd claramente evidenciada no comportamento dos sabdes. A interac¢ao dos
grupos carboxilatos com a 4gua ¢ suficientemente forte para ocorrer uma transferéncia de
protdo, com a formagao de acidos carboxilicos.

Com base nos factores acima apresentados, podem interpretar-se as diferencas dos
resultados experimentais entre os cataniénicos que contém o grupo carboxilato e o grupo
sulfato. A maior percentagem de contra-ides arrastados nos catanidnicos com o grupo
carboxilato podera dever-se ao facto da polaridade da ligagdo C-O (carboxilato) ser superior a
da ligagdo S-O (sulfato). A cinética lenta na reac¢do de precipitacdo entre o carboxilato e o
amoénio, comparativamente a reac¢do analoga entre o sulfato e o amonio, dever-se-4 ao facto

de simultaneamente o carboxilato reagir também com a agua.

A quantidade de contra-ides arrastados durante o processo de sintese dos catanidonicos
foi determinada através da absor¢ao atomica ¢ da condutividade, obtendo-se diferentes
resultados para cada uma das técnicas. Esta diferenga podera dever-se ao facto de através da
absorcdo atdémica ser determinada directamente a quantidade de Na, enquanto que a

condutividade determina a quantidade de NaBr (tendo-se, portanto, assumido a

81



III- RESULTADOS EXPERIMENTAIS

equimolaridade dos dois contra-ides). A diferenca entre os valores experimentais das duas
técnicas podera indicar que nos compostos Cyo/C;8Cyg € Cg/C12Cy; existira um excesso de um
dos contra-ides em relacdo ao outro (e portanto, excesso de “ido tensioactivo”). No caso do
C12/C12Cya, existe concordancia nos valores obtidos pelas duas técnicas pelo que se

depreende haver o mesmo nimero de moles de Na e de Br.
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111.2- Comportamento termotropico

Para a detecgdo e caracterizacdo estrutural das diferentes mesofases formadas pelos
compostos catanionicos, por efeito da temperatura, recorreu-se a diversas técnicas
experimentais: a microscopia optica de luz polarizada, a difrac¢ao de raios-X de pequeno
angulo e a calorimetria diferencial de varrimento.

A microscopia Optica permite a deteccdo de texturas anisotrdpicas sob irradiacdo de
luz polarizada e, também, a deteccdo de variagdes de viscosidade e birrefringéncia e a
coexisténcia de texturas. J4 a calorimetria permite uma clara detec¢do de transi¢des de fase,
através da curva da capacidade calorifica da amostra em funcao da temperatura.

O uso da difraccao de raios-X permite, em principio, uma caracterizacdo estrutural da
mesofase, uma vez que cada mesofase apresenta um padrdo de difracgdo caracteristico.

O estudo do mesomorfismo termotropico resulta, assim, da utilizacdo de técnicas

experimentais complementares entre si.

II1.2.1- Estudos de calorimetria diferencial de varrimento

Foram realizados estudos preliminares de calorimetria (DSC), na Universidade de
Coimbra, que evidenciaram a formacdo de mesofases nos catanidonicos analisados. Os ensaios
de andlise térmica (DTA) realizados foram obtidos para uma velocidade de varrimento de
10°C/min.

Um estudo calorimétrico sistematico e mais aprofundado foi realizado na
Universidade de Lund, onde foram analisados todos os compostos com um ciclo
aquecimento/arrefecimento/re-aquecimento. Nestes estudos utilizou-se uma velocidade de

varrimento de 3°C/min e um tempo de espera de 15 min, entre cada fase do ciclo.
II1.2.1.1- Resultados experimentais - Termogramas
Verifica-se pelos termogramas que o numero de transi¢cdes e a variacdo total da
entalpia varia consoante se analisa o aquecimento, o arrefecimento ou o re-aquecimento.

Ocorrem, para alguns casos, diferengas muito significativas nas variagdes totais de entalpia

para o aquecimento e para o arrefecimento, podendo-se falar, assim, numa histerese
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pronunciada para a generalidade destes compostos. Para alguns compostos, desaparecem
alguns picos dos termogramas ap6s o aquecimento inicial, enquanto que outros picos surgem
a temperaturas mais baixas.

Os termogramas dos compostos, bem como as tabelas indicadoras das transi¢des de
fase, sdo apresentadas segundo o tipo de tensioactivo anidnico utilizado na sintese do

catanidnico.

a) Composto C,/C1,Cq;

Figura III.1- Termograma do composto catanionico C;»/C;;C;; (25- 180°C, 3°C/min), com ciclo de
aquecimento/arrefecimento/re-aquecimento.

A mesma amostra do tensioactivo catanionico C;,/C1,Cy, foi analisada 2 vezes com
um intervalo de tempo de 15 dias, para estudo da histerese no comportamento termotropico
do composto. Concluiu-se que o composto recupera o comportamento térmico original ao fim

de algum tempo.

Figura IIL2- Termograma da mesma amostra do composto C;,/C,C;, (25- 75° 3°C/min), 15 dias apés a
analise inicial, com ciclo de aquecimento/arrefecimento/re-aquecimento.
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Tabela II1.6- Identificacio da transicées de fase para o composto catanidénico C;»/C,;C;; com as
correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas, obtidas do termograma

Transigo | o™ | Srmaty | (himel) | Oimetid) | @imork)

Q S—»MI1 44.5 8.9 27.9

| . M1—-M2 499 4.2 13.1

E Aquecimento M2—M3 717 317 62.1 9.0 174.8
SRS M3—L 139.9 17.3 41.8
% Arrefecimento L—-M 136.6 -13.4 -13.4 -32.8 -32.8
L\)N Re-aquecimento M—-L 138.6 15.3 15.3 37.1 37.1
&)

° S—MI1 44.2 8.9 27.9

£ | Aquecimento Ml1—M?2 49.7 4.6 414 14.2 126.2

% M2M3 | 59.5 28.0 84.0

% Arrefecimento

Re-aquecimento

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribuicdo de mesofase ¢é
tentativa nalguns casos.

b) Composto C;,/Cy;

dyresiemc—rrpsrilo

Fm-cxp pscimeria

F s e

Figura IIL.3- Termograma do composto catanionico C;/C;, (25- 210°C, 3°C/min), com ciclo de
aquecimento/arrefecimento/re-aquecimento.
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Tabela III.7- Identificagdo da transicoes de fase para o composto cataniénico Cy,/C;; com as

correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas, obtidas do termograma

s~ A T ransicao AH ransicao AH otal AS ransicao AS otal
Transicdo™| “ oo™ | ymol) (kJ/;l(t)ll) @/moL.K) (J/m(Tylfll()
S—M, 65.3 4.6 13.5
M,—M, 71.8 6.7 19.5
Aquecimentob M,—M; 134.4 10.2 34.6 25.1 87.5
M;—M, 168.2 11.0 24.9
« Ms—L 176.6 2.1 4.6
&) SoMI | 504 | -12.0 37.1
= . M,—M, 113.4 -6.7 -17.5
O | Arrefecimento MM, 165.4 111 -32.0 54 -84.6
M;—L 176.9 2.1 -4.6
S—M, 63.4 4.6 13.8
M,—M, 70.2 8.6 25.2
Re-aquecimento M,—M; | 129.25 6.4 33.3 16.0 85.7
M;—M,; | 166.61 11.7 26.7
Ms—L 177.82 1.8 4.0

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribuigdo de mesofase ¢é

tentativa nalguns casos.
® Detecta-se um pico para T=98.3°C com AHjansigao= 1.2 kJ/mol , atribuida a presenca de 4gua.

¢) Composto Ci¢/C;3C;s

O termograma deste composto apresenta picos na gama 25-200°C, sem que contudo
estes sejam muito perceptiveis ([Figura II1.4). Apresenta-se também o estudo de DTA, no qual
se podem confirmar essas transi¢des (Figura II1.5).

i Aredacimanto

- | Re-gquesimenic

Aquscimenio

Figura II1.4- Termograma composto C;¢/Ci5Cys, (25- 280°C, 3°C/min), com ciclo de aquecimento
/arrefecimento /re-aquecimento e um detalhe do aquecimento entre os 80 e os 260°C.
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Figura II1.5- DTA do aquecimento do tensioactivo C;¢/C;5Cys, (30- 340°C, 10°C/min).

No termograma da Figura II1.4,| verifica-se um desvio para a esquerda dos picos do

arrefecimento e re-aquecimento relativamente aos picos do aquecimento. De modo a avaliar o
efeito da temperatura méxima atingida neste desvio, realizou-se outro termograma na gama 0-

100°C. Verifica-se que o desvio dos picos aumenta com o aumento da temperatura maxima

atingida.
Ny
i1
| |
| 1
|I I
Mrrefacimenta / L
1. _ i
Re-aquecimenio I,
| .
i J |
Aquecirmeanto ™, s
""‘-\.\,_. . .__'
)
o) .J.| L E -'h..'. s A ] _'_hl F L] :

Figura IIL.6- Termograma do composto C;o/C13Cys, (0- 100°C, 3°C/min), com ciclo de aquecimento

/arrefecimento /re-aquecimento.
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Tabela IIL.8- Identificacio da transicées de fase para o composto cataniénico C,i/C;3Ci3 com as
correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas

s~ A Transi 40 AH ransicao AH otal AS ransicao AS otal
Transi¢ao®| “ey™ | FEN | dey/mol) | (3/moLK) | (J/moLK)
S—MI1 49.5
5 MI—>M2 | 56.3
= | Aquecimento 125 52.0d 157.6d
4 M2—Lb 170
S 196
Arrefecimento M2—M1 51.7 -41.9 -129.0
. S—Ml 44.2¢
Re-aquecimento MM 555 38.8d 120.1d

* S, Mn e L designam respectivamente sélido, mesofase e liquido. Note-se que a atribuigdo de mesofase ¢é
tentativa nalguns casos.

® As duas primeiras transi¢des sdo claramente identificaveis em todos os estudos calorimétricos efectuados.
Foram detectadas transicdes para temperaturas mais elevadas durante o aquecimento, as quais envolvem baixos
valores de AH.

¢ Antes desta transi¢do detecta-se um pico fraco para T=42.5°C, com AH= 0.85 kJ/mol.

4Dado que nos termogramas os picos ndo estio completamente separados, nio ¢ possivel determinar a variagio
de entalpia de cada transi¢do sendo apenas possivel determinar a AHr, . Para o calculo da AStyy utilizou-se a

média das temperaturas de cada pico.

d) Composto C]()/C]zclz

Afiefecimeanto
Re-oquecimsanic

AOUBCIMEns

Figura IIL.7- Termograma do composto C;o/C;Cy2, (25- 75°C, 3°C/min), com ciclo de aquecimento
/arrefecimento /re-aquecimento.

Tabela IIL.9- Identificacio da transicées de fase para o composto catanidénico C,i/C,;C;; com as
correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas

s 5 A Ttransicz’io AHtrzmsi‘;iio AH Total AS transiciao AS Total
S Transicao™ | “ oo™ | cymol) | (ki/mol) | (J/moLK) | (J/mol.K)
3‘ Aquecimento S—L 58.5 34.1 34.1 102.9 102.9
< . S—M 38.2 -1.6 -5.3
S -25.4 -77.8
o Eeecrene M—L 547 | 238 -72.6
Re-aquecimento S—L 57.7b 35.0 35.0 105.8 105.8

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribui¢do de mesofase é

tentativa nalguns casos.

® Este pico aparenta conter duas transi¢des.
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e) Composto Ci¢/C;g

Este composto, a semelhanga, do anterior, mostra que, a medida que aumenta a
temperatura maxima, ocorre um desvio para a esquerda dos picos do arrefecimento e do

re-aquecimento, bem como a diminui¢ao do nimero de transi¢des detectadas.

A Amalacimanto
s, y
F-' P _h,-\_-\.-"'ﬁ'l,______\__.\_ ._---"'-. A WEE - ——
", .I
e g Re-aouescimento
| -
L Agquecimenio

A) —— v - ™ : —---T o - .. W

Adrstecimento

Rez-pouecimenio

Aguecimento

B)

Amefecimento

Agquecimenta

0)

Figura IIL.8- Termogramas do tensioactivo C;¢/Cy3, com ciclo de aquecimento /arrefecimento /re-
aquecimento: A) de 25- 150°C, a 3°C/min; B) de 25- 180°C, a 3°C/min; C) de 25- 225°C, a 3°C/min.
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Tabela III.10- Identificacio da transi¢cdes de fase para o composto catanionico C,)/Cis com as
correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas

.~ a| Tuansicio | AH AH 1ot | AS transicio | AS Tota
Transicao™| “Ge™ |yl (kJ/;ut)ll) /moLK) (J/m(T)lfll()
S—M, 40.0 19.5 62.3
Aquecimento M;—M, 51.9 13.8 44.6 455 135.3
- M,—M; | 57-133] 11.2 30.6°
2o S—M, 41.1 5.5 -17.5
& @ | Arrefecimento M,—M, 82.4 1.9 8.7 52 26.3
87 My—M; | 1108 | -1.4 3.6
=~ SM, 39.7 1.0 3.2
= . M;—M, 53.2 3.7 11.3
Re-aquecimento My—M, 215 79 15.8 22 45.7
%
O SM, 39.9 6.9 22.0
(—) ~~
&) 22 Aquecimento ﬁ;’ﬁj 575_3'1038 19?34 51.9 ;;fh 142.8
T X M;—M, | 1763 16.4 36.4
?:ﬁl Arrefecimento M—M,; 69.1 -6.6 -6.6 -19.2 -19.2
~ | Re-aquecimento M—M, 192982C >-8 5.8 15.7 15.7
SM, 40.2 15.2 48.40
O M;—M, 52.6 15.2 46.6
Z & | Aquecimento M,—M; |58-114| 103 69.6 28.8"° 187.3
TS M;—M, 175.2 21.3 47.5
& M,—L | 2030 | 76 15.9
N 3
< | Arrefecimento
Re-aquecimento

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribuigdo de mesofase ¢é

tentativa nalguns casos.

®Para o célculo da variago de entropia destas transi¢des utiliza-se a temperatura média entre os limites do pico.
¢Esta transi¢do é muito pequena, com valores de variagdo de entalpia desprezaveis.

f) Composto Cs/Ci5Cig

Agralas et

e-ogquescimeTi:

Sy acirmeriho

Figura IIL.9 Termograma do tensioactivo C8/C18C18 (25- 150°C, 3°C/min), com

/arrefecimento /re-aquecimento.
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Tabela III.11 Identificacido da transicoes de fase para o composto catanidonicos Cg/C;3Cis € as

correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas

s~ A Tt. i AHt. ica AH Total AS transiciao AS Total
. Transi¢ao™| ~ooy™ |\ (y/mol) | (ki/mol) | (/moLK) | (J/mol.K)
Q . S—>MI 70.4 58.9 171.6
5 Aquecimento M1 oL 136.4 137 77.6 456 217.2
Bo Arrefecimento L—Ml 132.3 -14.1 -14.1 -34.8 -34.8
. S—MI1 66.6 21.0 62.0
Re-aquecimento ML 1343 162 37.2 39.7 101.8

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribuigdo de mesofase ¢é

tentativa nalguns casos.

g) Composto Cs/C1>Cy>

Armefecimento

Re-aquecimenio

Acpiecimento

Figura I11.10- Termograma do composto Cs/C;Cy; (25- 170°C, 3°C/min), com ciclo de aquecimento
/arrefecimento /re-aquecimento.

Tabela III.12- Identificacio da transicdes de fase para o composto cataniénico Cg/C;,C;; com as

correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas

s~ A Tt. i AHt. ica AH Total AS transiciao AS Total
S Transi¢ao™| ~ooy™ | \(y/mol) | (ki/mol) | (/moL.K) | (J/mol.K)
< . S—MI1 73.9b 20.6 59.3
O Aquecimento M1 oL 1513 131 38.7 427 102.0
<O | Arrefecimento MI>L | 1492 | -169 | -169 -40.0 -40.0
Re-aquecimento Ml—L 151.0 17.0 17.0 40.2 40.2

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribui¢do de mesofase é

tentativa nalguns casos.
® Antes desta transi¢do, regista-se um pico fraco para T=39°C, com AH yynsicao = -0.4kJ/mol.
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h) Composto Cg/Cyg

Anedecimenic

Re-aaussimanta

Auecirmento

Figura III.11- Termograma do composto Cs/Cys, (25- 185°C, 3°C/min), com ciclo de aquecimento
/arrefecimento /re-aquecimento.

Tabela III.13- Identificacio da transicOes de fase para o composto catanionico Cg/Ci3 com as
correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas

.~ Tiransicio | AHtransicio | AH Totat | AS transicao | AS Tota
Transicio™ Oy | xaimoly (kJ/xIl(t)ll) /moL.K) (J/m(T)lfIl()
S—M1 52.0 44 13.6
M1-M2 61.6 2.6 7.9
Aquecimento M2—-M3 | 101.7 11.2 26.7 30.0 71.4
w M3—-M4 141.2 6.9 16.8
&) M4—L 168.87 14 32
3 S—Ml1 78.5 -12.4 -35.4
Arrefecimento M1-M2 145.3 9.5 -23.5 -22.7 -61.5
M2—L 171.87 -1.6 -3.5
S—Ml1 70.9 2.6 7.6
. MI1—-M2 94.6 10.2 27.9
Re-aquecimento M2—M3 150.3 11.0 25.3 5.9 64.6
M3—L 173.8 1.5 33

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribuigdo de mesofase ¢é
tentativa nalguns casos.
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i) Composto Cg/C;,

arefecimanto

[e- aquecimeanito

Aguecimento

Figura IIL.12- Termograma do tensioactivo Cg/Cy,, (25- 185°C, 3°C/min), com ciclo de aquecimento
/arrefecimento /re-aquecimento.

Tabela II1.14- Identificacdo da transicOes de fase para o composto catanionico Cg/Cy; com as
correspondentes temperaturas e variacdes de entalpia e entropia envolvidas

(-3 T ransicao AH ransicao AH otal AS ransicao AS otal
Transi¢io® COy | (kd/mol) (kJ/;ut)ll) J/moL.K) (J/m(T)lfIl()
SOMI | 496 | 13.9 432
MI>M2 | 993b | 3.0 8.2
& | Aquecimento M2-M3 | 1463 | 0.7 36.7 1.5 96.6
% M3—-M4 153.6 94 22.1
= M4L | 1719 | 96 21.7
Arrefecimento M—L 172.6¢ -12.1 -12.1 272 272
. S->M | 68.0d | 1.6 5.2
Re-aquecimento Mo 173.9¢ 13.4 15.5 30.1 36.3

*S, M, e L designam respectivamente solido, mesofase e liquido. Note-se que a atribui¢do de mesofase é

tentativa nalguns casos.

®Esta transigdo podera estar relacionada com a existéncia de alguma 4gua no composto.

¢Os picos correspondentes a estas transi¢des aparentam ser dois picos muito juntos.

4 Antes desta transi¢do detectam-se alguns picos muito fracos no termograma em especial para a T=40.0°C, com

AHtransiggoz 0.3 kJ/mol.

I11.2.1.2- Sumario dos resultados da calorimetria

Os diferentes dados obtidos por DSC — nimero e temperaturas das transi¢oes de fase;

parametros termodinamicos — e sua relacdo com a estrutura molecular do tensioactivo serao

seguidamente analisados.

Os termogramas evidenciam uma histerese no comportamento térmico dos

tensioactivos catanionicos, verificando-se o desaparecimento de picos ou o seu desvio para a
esquerda, com a consequente alteracao das variagdes de entalpia (Tabela II1.15).

Os dados parecem sugerir que o grau de histerese aumenta com o aumento da
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temperatura maxima a que o composto foi submetido durante o estudo calorimétrico. Este
facto pode ser observado apds andlise dos termogramas realizados até diferentes temperaturas
para os compostos Cy¢/Cyg € C19/C18Cis.

Apenas alguns compostos apresentam termogramas cujas linhas de aquecimento e
arrefecimento sdo semelhantes. E o caso dos compostos Cy2/Cyz, Cg/Cig, C10/C12C12 €

C10/C13Crs, apesar de s6 os dois primeiros apresentarem valores de variacdo total de entalpia

(AHrota) € de variacdo total de entropia (ASteta) semelhantes para o aquecimento e

arrefecimento (|labela II1.16).

Tabela II1.15- Numero de transicoes de fase dos compostos catanionicos identificadas por DSC

~ ® ~ % ~

Q| 2| Q|0 &8l 3|0 =| «

=9 = = 9O % Us SIS

Composto Q| 2| Q| =Tl | =

Bl B2 2|0 | @l 2| CQ |0

@) OO SIS

N.° de Aquecimento 4 5 5 2 5 2 2 5 5
transicoes Arrefecimento 1 4 1 2 2 1 1 3 2
identificadas | ge_aquecimento | 1 | 5 | 2 | 2 21| 413

Tabela II1.16- Valores da variacio total da entalpia e entropia para os varios tensioactivos catanionicos,
obtidas durante o aquecimento e o arrefecimento dos compostos

Composto

Cs/C12Cr12
Cs/Cis
Cs/C12

C12/C12Cr2
C12/Cr2
C10/C13Cis
C10/C12Cr2
Ci10/C1s
Cs/Ci5Cis

AH 1ora | 2quecimento 62,1 | 346 | 51.9 | 34.1|69.6 | 77,7 | 38,7 | 26,5 | 33,6
(kJ/mol) | arrefecimento | -13,4 |-32,0| -41.9 |-254| a |-14,1|-16,9|-23,5]-12,1
AS Total aquecimento 174.8 | 87.5 | 157.6 [102.9|186.8|217.2|102.1|71.43| 96.6
(J/mol.K) |arrefecimento |-32.7 |-84.6|-129.0 | -77.8| a |-34.8|-40.0|-61.5|-25.2

* No termograma deste composto apenas se verificam alteragdes no aquecimento, pelo que nio é possivel obter
parametros termodindmicos para o arrefecimento.

Os dados parecem indicar que esta histerese no comportamento térmico se deve ao
facto da recuperagdo da estrutura original dos compostos, apds o aquecimento inicial até a
fusdo completa, ser bastante lenta. Este facto é confirmado pelos termogramas do C;2/C12Cr2
realizados com um intervalo de 15 dias, nos quais se verifica a existéncia de picos muitos
semelhantes, ainda que ligeiramente desfasados da sua localizagdo original.

Este intervalo de tempo necessario para que o composto retorne a sua estrutura
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original varia de composto para composto. Nao foi efectuada uma pesquisa detalhada do
efeito de histerese, mas, dado que para alguns dos compostos ndo ocorrem diferencas
significativas entre os diferentes ciclos, poder-se-a concluir que o periodo de 15 minutos
usado foi suficiente para aquele processo. No caso do C;/Cy2Cya, seria necessario um
intervalo de tempo nao inferior a 15 dias.

A hipdtese de que a histerese poderia ter resultado da ocorréncia de degradagdo do
tensioactivo devido ao aquecimento encontra-se afastada. Durante os estudos calorimétricos,
verifica-se que a transicdo entre a ultima mesofase e a fase liquida ocorre em todos os
compostos, em todas as fases do ciclo. E de prever que, a ter havido degradagio do composto,
com formagdo de novas substancias apds o aquecimento, haveria alteragdes significativas no
termograma (por ex., extingdo de picos e/ou aparecimento de novos picos).

Dadas as discrepancias dos dados termodinamicos nas diferentes fases do ciclo, nos

estudos calorimétricos apenas se usaram os valores relativos aos aquecimentos.

I11.2.1.3- Discussdo dos resultados da calorimetria
Os principais pontos de discussdo dos estudos calorimétricos, sdo as temperaturas de
transi¢do, entre o estado so6lido e o estado liquido, e os valores dos parametros

termodinamicos analisados.

a) Temperaturas de transicio

A temperatura de transi¢ao obtida através da calorimetria ¢ definida a partir do pico
respeitante a essa transicdo. O niimero de transi¢cdes de fase que foram detectadas para cada

composto figuram na Tabela III.15.

Devido a histerese pronunciada nas transi¢cOes registadas em cada fase da andlise
termodinamica, foram apenas utilizados os valores correspondentes as transi¢cdes detectadas
no aquecimento inicial.

As diferentes temperaturas em que ocorrem as transi¢cdes de fase, estdo representadas

no gréfico seguinte (Figura III.13
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Figura II1.13- Transicdes dos tensioactivos catanionicos entre a fase solida e a fase liquida (M; designa a
mesofase i, é de notar que a atribuicio é tentativa nalguns casos)

A representagdo grafica das temperaturas de transi¢do, em fung¢do do niimero de

carbonos de cada tensioactivo catanionico, podera permitir a observa¢dao de uma série de

tendéncias (Figura II1.14).
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Figura II1.14- Temperaturas de transicio entre os estados solido e o liquido dos compostos catanionicos
preparados, em funciio do nimero de carbonos de cada um deles.
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O grafico anterior pode ser dividido de modo a ver-se o efeito da existéncia de um
grupo sulfato ou carboxilato, quanto a transi¢do entre o estado solido e o liquido. Para melhor
visualizar a transi¢do entre o estado so6lido e o liquido, do grafico anterior apenas se retiram a
primeira e a ultima temperatura de transi¢do. No primeiro grafico, apenas se incluem os

catanidnicos que possuem um grupo sulfato; no segundo grafico apresentam-se os compostos

que possuem o grupo carboxilato (Figura II1.15).
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Figura III.15- Intervalo de temperatura das mesofases, dos cataniénicos com grupos sulfato e carboxilato,
em funcio do nimero de carbonos de cada um deles.

Discussdo das temperaturas de transicdao

A andlise dos dados permite constatar que os tensioactivos catanidonicos apresentam
diferentes comportamentos, relativamente a:
1. Numero de mesofases entre a fase sélida e a fase liquida.
ii. Intervalo de temperatura entre a fase solida e a fase liquida (intervalo de fusdo).

iii. Temperatura da transi¢ao entre o solido e a primeira mesofase.

Relativamente ao nimero de transi¢des de fase, poder-se-a4 afirmar que o numero de
transi¢des parece variar com o numero total de caudas do catanionico. Assim, quanto maior o
numero de caudas, menor parecer ser o numero de transi¢des registadas, i.e., menos rico sera
o comportamento termotrépico. Esta relacdo verifica-se para todos os tensioactivos
preparados a partir do SDS e do SOS, tal como se pode constatar com o Cg/Cy; € 0 Cg/C1,C12,
que ttm 5 e 2 transi¢cdes respectivamente. Apenas o C;¢/Cy13Cyg parece ndo seguir
completamente esta tendéncia ao apresentar 5 transigdes de fase, tal como o Cy9/C;g, embora
apresente um valor entalpico total de fusdo bastante inferior ao do C19/Cys.

Nao parece haver relagdo entre a simetria de comprimento das cadeias
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hidrocarbonadas e o nimero de transigoes de fase. Assim, quer compostos de elevada simetria
como C;,/Cyz, quer compostos bastante assimétricos, tal como Cg/Cg, apresentam

comportamento térmico bastante rico.

A relagdo observada entre o nimero de caudas e o nimero de transi¢des podera estar
associada a forma geométrica das moléculas de catanidnico, a qual se reflecte no valor do
parametro PCE. Os compostos catanionicos com duas caudas simples de igual comprimento,
tal como C;,/Cyy, apresentam um PCE [ 1 (curvatura espontanea H,~0, para agregados
liotropicos) a semelhanca dos tensioactivos de dupla cadeia (ex.: lecitina e DDAB). O
aumento do nuimero de cadeias conduz ao aumento do PCE, dado o efeito conjunto de
aumento de V. e diminui¢do de a, para o par catanidonico (H,<0 em agregados liotropicos).

Os dados experimentais parecem indicar que os compostos, cuja forma geométrica se
aproxime mais de um cilindro (PCE =1), poderao organizar-se num maior numero de arranjos
estruturais mesofasicos, comparativamente as substancias cuja forma se aproxime da de uma
cone invertido (PCE>1). Isto podera dever-se a maior facilidade de empacotamento das
cadeias hidrocarbonadas na mesofase, no caso de moléculas “cilindricas”, e a possibilidade de
uma perturbacdo de ordem gradual. A perturbagdo no empacotamento sera maior para
moléculas de geometria conica e como tal estruturas mesofasicas mais facilmente poderdo

transitar para a fase liquida isotropica e desordenada.

O intervalo de temperatura de fusao (ATfysz0) dos catanionicos varia em fungado do tipo
de tensioactivos idnicos utilizados. Para os tensioactivos catanidnicos que possuem o grupo
sulfato, o ATgusz0 aparenta diminuir, quer com o aumento do nimero total de carbonos do
composto quer, mais especificamente, com o aumento do numero total de caudas do
tensioactivo.

Os tensioactivos catanionicos que contém o grupo carboxilato, parecem ndo denotar
qualquer relacdo entre 0o ATy, € 0 nimero de carbonos. Mesmo nao considerando os dados

relativos ao Cy¢/C1,Cy2, 0 comportamento nao seria idéntico ao descrito no ponto anterior.

A primeira transicdo dos catanidnicos apresenta as seguintes dependéncias: nos
compostos preparados com o octilsulfato de sédio (SOS) e o decilcarboxilato de sodio
(SDeC), verifica-se um aumento da temperatura da primeira transi¢do com o aumento do

numero total de carbonos, bem como com o aumento do numero total de caudas do
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catanidnico. Os tensioactivos catanidnicos preparados com o dodecilsulfato de sodio (SDS)

aparentam mostrar um comportamento oposto ao descrito anteriormente.

Os dados experimentais parecem sugerir, que quanto maior ¢ o nimero de caudas e de
carbonos, maior ¢ a quantidade de energia necessaria para a perturbacdo do estado solido
(devido ao aumento das interac¢des de van der Waals das cadeias). No entanto, a transi¢ao até
a fase liquida ocorre envolvendo um menor intervalo de temperatura. E relevante salientar
aqui que este padrio de comportamento ¢ muito semelhante ao verificado em estudos

12,92,93
T COl’IlpOStOS que apresentam €m comum com OS

termotrdpicos de carboxilatos metalicos
catanionicos o facto das interacg¢des electrostaticas ao nivel das cabegas polares serem

determinantes.

b) Parametros termodindmicos

O estudo calorimétrico dos catanionicos foi feito através de um ciclo de
aquecimento/arrefecimento/re-aquecimento, pelo que foram obtidos trés valores de variacao
total da entalpia (AH) e de variagdo total de entropia (AS) para cada composto. Nos estudos
termodindmicos apenas se usaram os valores resultantes do primeiro aquecimento, tal como

havia sido referido no ponto anterior.

A fusdo dos catanionicos envolve uma desorganizacdo ou fusdo das longas cadeias
alifaticas. Pode constatar-se que as variagdes totais, de entalpia (AHya) € de entropia
(AStota1), aumentam com o aumento do nimero de grupos metileno (nyet) que 0s cataniénicos

contenham nas caudas. Os grupos metileno dos catanionicos estudados encontram-se na

Tabela I1.17.

Tabela II1.17- Niimero de carbonos e grupos metileno dos tensioactivos cataniénicos

S el e ® | o
Ol 21 Q|| 20|00 =| o
SO 2| 2O R RISIS
Composto Pl 2| Q| Q| =200 3 Be
slo| 2| 2|lOo| | @
o O | O SR
Wl g 36 | 24 | 45 | 33 | 27 | 44 | 32 | 26 | 20

metileno nas caudas’
*Foram contabilizados os grupos metil (— CH ;) da extremidade das cadeias alquilicas.
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Pode assim analisar-se a dependéncia de AHgga) € de AS¢ota1 cOM 0 nimero de grupos
metileno das suas caudas (npet), para cada composto individualmente (Tabela II1.18) ou para
um conjunto de compostos semelhantes.

Ao estudar cada composto individualmente, pode obter-se um valor aproximado da
variagdes de entalpia e de entropia de fusdo por grupo metileno, AHYCH, e AS¢/CH,,
respectivamente. Os valores assim obtidos sdo apenas aproximativos, mas permitem retirar
algumas conclusdes quanto ao processo de fusdo destes tensioactivos, em especial

comparativamente com a fusdo de cadeias alifaticas simples.

Tabela III.18- Variacdo da entalpia e da entropia em funcio do nimero de grupos metilenos de cada
composto catanionico

Composto

Cs/C12Cr2
Cs/Cis
Cs/Cq2

C12/C12Cr2
C12/Cr2
C10/C13Cis
C10/C12Cr2
Ci10/C1s
Cs/Ci5Cis

—_—
3
—
N
—_
N
—
(e}
N
(@)Y
—
o0
—
\)
—
(e}
—
|

AHf/CHz (kJ/H’lOl)

AS¢/CH; (J/mol.K) | 4.6 3.7 3.5 3.1 69 | 49 3.2 2.8

De modo a serem avaliadas quer a contribuicdo das cadeias quer a das “cabecas”
ionicas dos tensioactivos catanidnicos para o processo de fusdo, ¢ necessdrio ajustar pelo
método de regressdo linear todos os valores de AHggta € de AS¢a de cada composto em
funcao de ny,e¢ (Tabelas II1. 19-21 e Figuras 111.16-17).

Nas equagdes que relacionam a AH com 0 Ny, 0 declive indica a variacao de entalpia
de fusdo por grupo metileno, AH ¢/CH,, enquanto que a ordenada na origem reflecte a
quantidade de calor libertado ou absorvido e que ndo ¢ resultante das caudas (AH;—). O
estudo termodinamico realizado, utilizando as variacdes de entropia de transicdo dos

&l

e, . ~ *
catanionicos, fornece das suas equagdes o AS /CH; € 0 AS;— -

Ao utilizar as entalpias e entropias de todos os compostos ndo se obtém uma boa
correlacdo, o que poderd estar directamente relacionado com a existéncia de diferengas

significativas no tipo de “cabegas” idnicas envolvidas e no grau de pureza dos diferentes

tensioactivos.

* Para distinguir as varia¢des de entalpia por grupo metileno para os casos dos tensioactivos analisados
isoladamente e em grupo, € usado ([J neste ultimo caso.
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Figura II1.16- Variacdo total da entalpia e da entropia dos catanidnicos sintetizados, em func¢io do
numero de grupos metileno das caudas de cada composto.

Tabela II1.19 Relaciio entre as entalpias e as entropias de transiciio de fase, para todos os catanionicos

AH /CH,| AH,, [AS/CH,| AS.
Compostos (kJ/mol) | (kJ/mol) | (J/mol.K) | (J/mol.K)
: 1 Cg/C;15C
ClCnCry  SWEHC  Ccyc,
hubn e ic,Cp, |y inrbn 13 7.8 4.0 6.9
C12/C12 ; i CS/CIS
1 C10/Cis :
: : Cs/Cr2

Contudo, ¢ possivel obter melhores resultados, ao analisar apenas os catanionicos que
partilham determinadas caracteristicas (tipo de cabeca i6nica, numero de caudas,
comprimento das caudas, etc.).

Ao analisar apenas os compostos contendo o grupo sulfato obtém-se os seguintes

resultados.

$ *

N | = *
= %
g o] g
S s
3 * _ ] *
g ] y= ;05_6& -16731 s y=585x- 52,61
N =08364 Z R®=0,80
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A NP de metilenos das caudas N° de metilenos das caudas
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.
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2N S
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Figura II1.17 Variacao total da entalpia e da entropia (A) e todos os catanidénicos que possuem grupo
sulfato e (B) dos catanionicos que possuem octilsulfato, em fun¢cio do niimero de grupos metileno de cada
composto.
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Tabela II1.20- Relacdo entre as entalpias e entropias de transicdo de fase, para os cataniénicos contendo
grupo sulfato

AH /CH,| AH., |AS/CH,| AS.o
Comll’os“’s (kJ/mol) | (kJ/mol) | (J/mol.K) | (J/mol.K)
1 Cg/C18C13
C12/C12C12 1 Cs/C12Crz
i 2.1 -16.7 5.9 -52.6
C12/Ciz 1 Cg/Cig
' Cg/C1a
1 Cs/C15C1s
Cp/CpC i 3.0 -52.4 9.0 -170.5
/CCo e e,
C12/C12Cr2
2.3 -20.5 7.3 -87.1
C12/Cr2
Cs/Ci8Cis
Cs/C12Cra
Cy/Crs 2.0 -17.0 5.6 -47.6
Cs/Cia

Os tensioactivos catanidonicos em cuja sintese se usou o SDeC e que, como tal,

possuem um grupo carboxilato, apresentam os seguintes resultados:

Tabela II1.21- Relacdo entre as entalpias e entropias de transicio de fase, para os cataniénicos que
possuem grupos carboxilato

AHyCH, | AH,, | AS/CH, ASuso
Compostos | = ymony | (dimol) | (J/molLK) | (J/mol.K)
Ci10/C13Cis
1.5 14.8 4.6 47.5
Ci10/C12C12

Discussdo dos pardmetros termodindamicos

A analise dos resultados experimentais ¢ o estudo da influéncia dos varios factores
estruturais envolvidos nos compostos catanidnicos, requerem uma comparacao com estudos
realizados para compostos semelhantes. Assim, poder-se-a4 efectuar uma analise comparativa
com carboxilatos metalicos (sabdes) e alcanos de cadeia longa.

Os catanionicos sdo uma classe de tensioactivos muito recente, pelo que os poucos

. 15,50,62
trabalhos existentes 7

ndo contemplam um estudo termodinamico sistematico e
aprofundado. A partir da literatura existente, retiraram-se os dados termodinamicos (entalpias
e entropias do processo global de fusao) e realizaram-se os calculos apresentados nas Tabelas

1I1.22 e 111.23.
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Tabela III.22- Variacdo da entalpia e da entropia em funcio do nimero de grupos metilenos de cada
composto catanionico 1562

AH{/CH, | AS{/CH,
Compostos

(kJ/mol) | (J/mol.K)
Decilsulfato hexadeciltrimetilaménio (CTADeS) 15 4.0
Dodecilsulfato hexadeciltrimetilaménio (CTADS) 15 38
Tetradecilsulfato hexadeciltrimetilamoénio (CTATDS) 1.5 4.0
Decilsulfato decilaménio (DeADeS) 2.6 7.7
Dodecilsulfato dodecilaménio (DDADDS) 29 8.4
Tetradecilsulfato tetradecilaménio (TDATDS) 2.8 7.9

Os valores apresentados na tabela anterior apresentam alguma concordancia com os
valores obtidos neste trabalho. Nos artigos referidos, tem-se valores de AHy/CH,
compreendidos entre 1,5 ¢ 2,9 kJ/mol e valores de AS¢/CH, entre 3,8 e 8,4 J/mol.K. Para os
catanionicos preparados neste trabalho, os valores experimentais estdo compreendidos entre

1,0 e 2,6 kJ/mol para AH{/CH,; ¢ entre 2,8 ¢ 6,9 J/mol.K para AS¢/CH,,

Da andlise conjunta dos dados termodindmicos dos tensioactivos catanionicos da
literatura acima mencionada, obtém-se os seguintes valores:

Tabela II1.23- Relacio entre as entalpias e entropias de transicdo de fase, para varios cataniénicos 1562

AH {/CH, | AH,y | AS/CH, | AS,%
Compostos

(kdJ/mol) |(kJ/mol)| (J/mol.K) | (J/mol.K)
Decilsulfato hexadeciltrimetilamonio
Dodecilsulfato hexadeciltrimetilaménio 1,7 -4,9 4,0 -2,8
Tetradecilsulfato hexadeciltrimetilamonio
Decilsulfato decilaménio
Dodecilsulfato dodecilamoénio 33 -12,5 8,4 -8,7
Tetradecilsulfato tetradecilamonio

Para os varios cataniénicos preparados neste estudo, pode verificar-se que AH ¢/CH,
varia entre 1,3 e 3,0 kJ/mol, enquanto AS"{/CH, varia entre 4.0 e 9.0 J/mol.K. Estes resultados
estao dentro dos limites dos valores da literatura mencionada.

Os valores de AH,—y ¢ de AS,— tém intervalos de variacdo muito elevados e, como tal,
ndo ¢ possivel realizar um estudo comparativo com os resultados dos artigos anteriores. Os

valores de AH,— variam entre —52,4 ¢ 7,8 kJ/mol e AS,-¢ variam entre —170,5 ¢ 47,5 J/mol.K.

Tal como havia sido referido anteriormente, ¢ de grande relevancia comparar os
valores obtidos para os tensioactivos catanionicos deste trabalho com os valores relativos aos

carboxilatos metalicos, devido a semelhanca estrutural.
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A entalpia do processo de fusao dos tensioactivos catanidonicos, a semelhanca dos

sabdes metalicos ** podera ser decomposta de uma forma simples, nos seguintes termos:
AH(sol->liq) = AU¢onf+AUygw+AU+P(AV)

em que AUnrtAUyvqw s30 as variagcdes de energia associadas, respectivamente, a desordem
conformacional intramolecular (introdu¢do de conformacgdes gauche nas cadeias) e as
interacgdes de van der Walls, e AU, incorpora todos os outros termos energéticos, tais como
variagOes nas interacgdes electrostaticas. O termo P(AV) pode ser ignorado dado ser pouco
significativo, comparativamente as restantes contribuicdes.

E possivel retirar algumas conclusdes quanto ao processo de fusdo dos compostos
catanionicos ao compara-lo ao processo de fusao das cadeias alifaticas.

Ao comparar os AHy/CH, obtidos para os tensioactivo catanionicos, preparados neste
trabalho, com os valores de AH{CH, para a fusdo das carboxilatos de chumbo (II) 7
(Tabela II1.24), ou com os 3,8 kJ/mol para a fusdo das cadeias alifaticas °, verifica-se que sdo

inferiores. Esta diferenca ¢ sensivelmente de um factor 1/2 para alguns casos.

Tabela II1.24- Alguns dos AHy/CH; calculados para sabées de chumbo 7

N.° de carbonos

da cadeia 8 10 | 12 | 14 | 16 | 18

AHy/cna 2,40 | 3,18 | 3,47 | 3,50 | 3,27 | 3,22

A explicagdo para este facto podera residir numa diferenca no processo de fusao dos
compostos catanidnicos, relativamente aos sabdes € aos compostos alifaticos, representada
esquematicamente na [Figura IIL.18]Poder-se-a supor que, contrariamente ao que se passa com
estes ultimos compostos, em que o processo de fusdo acarreta uma total separagdo das
cadeias, as moléculas de tensioactivo catanidonico no estado liquido continuam agrupadas aos
pares devido as fortes interacgdes electrostaticas entre as “cabegas idnicas”. Deste modo, no
caso dos compostos catanionicos, a fusdo consistiria apenas na separagdo entre si dos pares
existentes na rede e na introducdo de desordem conformacional nas cadeias (fluidez), de
forma a ser originado um liquido isotropico. Poder-se-4 especular, assim, que a fusdo dos
tensioactivos catanidnicos envolvera sensivelmente metade da entalpia associada a fusdao de

sabdes e compostos alifaticos.
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Figura II1.18- Representacio esquematica de um possivel processo de fusido, para compostos alifaticos (A)
e para tensioactivos catanidnicos (B).

II1.2.2- Estudos de microscopia de luz polarizada

Para a deteccdo e identificagdo das varias mesofases termotropicas, em complemento
aos estudos de DSC, foram feitos estudos de microscopia Optica de luz polarizada aos
tensioactivos catanionicos. A identificagdo da mesofases baseia-se no reconhecimento Optico

das texturas caracteristicas de cada mesofase.

Esta técnica experimental permitiria, em principio, a identificacdo das mesofases de
cada composto. No entanto, para alguns casos ndo ¢ possivel detectar as transi¢des ja
assinaladas por calorimetria, dado que apenas ocorre uma alteracdo na luminosidade da

amostra, sem que haja uma mudanga da textura existente.

As temperaturas de transicao obtidas por DSC e por microscopia diferem ligeiramente.
Este facto podera estar associado ao uso de diferentes velocidades de varrimento das
amostras: na calorimetria foi usada uma velocidade de 3°C/min, enquanto que na microscopia
foi de 10°C/min. Assim se podera justificar o facto dos valores das temperaturas de transi¢ao
obtidos através da microscopia serem superiores aos da calorimetria. Outro factor que podera
estar na base desta diferenca de temperaturas prende-se com o modo como as mesmas sao
obtidas. Na calorimetria, a temperatura de transi¢do corresponde a extremidade do pico no
termograma, enquanto que na microscopia se assinala a temperatura para a qual se visualiza

qualquer alteragao.
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I11.2.2.1- Resultados experimentais - Texturas observadas

a) Composto C;,/C;C

Este composto apresenta um comportamento termotropico muito complexo (Figura
[11.19). Através do seu termograma, pode-se identificar, durante o aquecimento, a existéncia

de quatro transi¢des de fase na gama 45-140°C, as quais foi possivel detectar por microscopia.

Ao aumentar a temperatura até¢ aos 40°C, verificou-se o aumento das zonas
birrefringentes e a movimentacao dos cristais, indiciando o inicio da primeira transi¢cdo. Para
uma temperatura de 57°C, podemos verificar que ocorreu uma alteracdo relativamente a
temperatura anterior, revelando a transi¢do detectada a 50°C por DSC. Contudo, estas
alteracdes ndo originam nenhum tipo de textura e t€m valores de variacdo entalpia de

transi¢ao baixas, pelo que se supde que correspondam a transi¢des so6lido—solido.

Desde 50°C até 90°C, verifica-se uma alteragdo da birrefringéncia e da mobilidade da
amostra, confirmando a alteragcdo do DSC a 72°C. Esta transi¢do origina uma fase esmética,
como se constata ao analisar as micrografias para 90°C. Esta fase esmética vai alterando-se
até aos 132°C, como se pode constatar ao comparar as imagens obtidas a 90° e a 100°C.

A transi¢do para o liquido inicia-se aos 143°C, tendo sido detectada por DSC para

140°C.
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Figura I11.19- Micrografia do composto C,,/C1,C;, a 25, 48, 57, 90, 100, 132 e a 143°C (mostrando a
transicio para o estado liquido), com ampliacdo de 200X (excepto quando outra ampliacio é indicada na
micrografia).

b) COIIIQOStO C10/C13C13

Ao analisar-se o termograma deste composto, verifica-se que apenas apresenta
variagOes assinaldveis para 48°C e 56°C; para temperaturas superiores existem pequenas
alteragdes até 200°C, que ndo ¢ possivel quantificar. Através do microscopio detectam-se
modificacdes até aos 200°C (, confirmando as pequenas alteragdes do DSC para

temperaturas elevadas.

Ao aquecer os cristais de C;¢/C;3Cig até 46°C, ndo se verificaram alteracdes
significativas, passando despercebida a primeira transi¢do detectada por DSC. A mudanga de
fase detectada por DSC a 56°C pode ser confirmada pelas imagens obtidas a 58°C e 61°C,
onde se verifica um aumento da birrefringéncia e viscosidade da amostra, aparecendo um fase

esmética.
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Figura I11.20- Micrografia do composto C,¢/C15C;s a 25, 46, 58, 65°C, com ampliacio de 50X.

A amostra, ao ser aquecida, vai apresentando ligeiras alteracdes e, ao se atingir 125°C,
apresenta uma elevada birrefringéncia, caracteristica de uma fase esmética (Figura II1.21)]

A partir de 125°C e até 173°C, diminui o brilho e aumenta a fluidez da amostra, o que
provoca uma alteragdo da sua textura. Neste intervalo de temperatura parece existir um
equilibrio entre uma fase opticamente isotropica ¢ uma anisotropica (como se pode verificar
pela micrografia para 155°C, com ampliagdo de 200X), aumentando gradualmente a porcao
isotrpica com o aumento da temperatura. Ao se atingir 173°C, a amostra ndo tem quase
birrefringéncia, mantendo-se assim até 193°C, pelo que aparenta ser uma fase ctbica.

A partir de 193°C, o brilho da amostra aumenta novamente. Ao se atingir 200°C, a
amostra esta completamente birrefringente. A passagem para o estado liquido do composto

ocorre aos 260°C.
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Figura II1.21- Micrografia do composto C,o/C3C;s a 123, 131, 173, 191 e 200°C, com ampliacio de 50X, e
aos 155°C, com ampliacio de 200X.

¢) Composto C;o/C1,C12

Este composto revelou um comportamento termotrépico muito pobre, apenas
apresentando duas transi¢cdes de fase detectadas por DSC para 45 e 55°C (a fusdo). Ao
recorrer-se & microscopia optica com luz polarizada, assinalou-se a 58°C o inicio da formagao
do liquido, enquanto que a primeira transi¢ao nao ¢ muito perceptivel.

Antes de atingir a temperatura de passagem ao estado liquido, a amostra comega a
sofrer alteracdes na sua birrefringéncia, indicando talvez uma possivel mudanca de fase
imediatamente antes do estado liquido. Esta podera tratar-se de uma transi¢do solido- sélido,
dado que quase ndo se detecta e por ter associada uma pequena variacao de entalpia.

A formacado do liquido inicia-se a 58°C, ficando a amostra completamente fundida a

62°C, como se constata na Figura I11.22.
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Figura III.22- Micrografias do composto C;o/C;,C;, a 25, 52, 61 e a 62°C (mostrando o momento da
passagem para o estado liquido), com ampliacio de 50X.

d) Composto C1¢/Cis

Este composto catanionico exibe um comportamento termotrdpico bastante complexo,
como se pode observar no seu termograma. Apresenta uma histerese bastante acentuada e, no
termograma do aquecimento, em vez de picos tem uma banda larga desde 60 a 130°C. A
microscopia foi usada para confirmar as transigdes de fase, em especial as que ndo eram
muito evidentes no estudo calorimétrico (Figura I11.23).

Apbs analise dos dados da microscopia, confirmam-se as transi¢cdes identificadas por
calorimetria, em especial os picos de baixa intensidade e, como tal, passiveis de criar alguma

davida quanto a tratarem-se de verdadeiras transi¢des de fase.

A primeira transi¢ao detectada por microscopia ocorre a 41°C, o que coincide com o
observado no termograma do composto. A partir de 41°C, o composto adquire uma textura
anisotropica, que releva algumas semelhancas com a de uma de uma fase hexagonal, que se
pode constatar nas imagens obtidas a 51 e a 62°C. No entanto, a atribui¢do desta textura ndo ¢
conclusiva. A segunda transicdo identificada por calorimetria ndo foi detectada pela
microscopia, talvez devido ao facto da velocidade de varrimento na microscopia ser superior a
usada na calorimetria; como tal, as duas transi¢des, por estarem muito juntas, originam apenas

uma transicao.
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Ao atingir os 90°C, inicia-se uma alteragdo da amostra revelando uma transi¢ao e, aos
109°C, ocorre o aparecimento de uma fase esmética. Estas transicdes deverdo corresponder a
banda do termograma entre os 57 e os 114°C.

A alteracdo do composto aos 109°C ndo ¢ perceptivel no DSC, uma vez que apenas
existem ligeiras variacdes para esta gama de temperaturas. Estas alteragdes foram
desprezadas, pois situavam-se na extremidade da “banda” do termograma e tém valores de
variagdo de entalpia muito pequenos.

O composto, ao ser continuamente aquecido, apresenta alteragdes de aspecto e, ao
atingir-se 150°C, revela por completo uma nova textura. Esta textura mantém-se até¢ 159°C,
onde ocorre o aparecimento de uma fase opticamente isotropica com uma baixa viscosidade,
podendo tratar-se de uma fase cubica ou da fase liquida. Ao realizar-se este estudo, supds-se
que se trataria da fase liquida; no entanto, este facto estd em contradicdo com o obtido por

calorimetria onde aparece a passagem para a fase liquida para temperaturas superiores.

Figura II1.23- Micrografias do composto C,(/C;s a 51, 84, 117, 132 e 147°C com ampliacdo de 50X e a 62 e
150°C com ampliacio de 200X, mostrando em detalhe os aspectos das imagens que as antecedem.
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e) Composto Cs/Cy5Cis

Este tensioactivo apresenta algumas propriedades bastante interessantes: possui uma
fase cubica com uma grande extensdo térmica ¢ apresenta uma fase anisotropica
imediatamente antes da transi¢ao para a fase liquida, a qual ndo foi identificada por DSC.

A primeira transi¢do indicada por DSC ocorre a 70°C. Contudo, pode verificar-se que
até essa temperatura a amostra vai perdendo gradualmente a sua birrefringéncia até originar
uma fase opticamente isotropica, uma fase ctibica (Figura I11.24).

Com o aumento da temperatura, verifica-se a continuacdo da fase isotropica, até se
atingir 127°C, onde aparece uma fase anisotropica, com uma textura que se assemelha a de
uma fase lamelar (textura tipo veios de 6leo). Esta fase aparece imediatamente antes da

formacao do liquido, que se inicia a 137°C.

Figura I11.24- Micrografia do composto Cs/C;3C;g a 50, 127°C com ampliacao de 50X.

f) Composto Cs/C;,Cy,

O estudo calorimétrico deste composto revelou a primeira transicdo a 74°C; porém,
esta alteragdo nao ¢ detectada com o microscopio, tal como se pode constatar das imagens
obtidas a 25 e 78°C . Isto podera dever-se ao facto de tal transicdo ter uma
variagdo de entalpia baixa, podendo tratar-se apenas de uma transi¢do sélido—soélido, ndo
detectavel por microscopia.

A passagem para o estado liquido ocorre a 154°C, sendo antecedida por um aumento
significativo da birrefringéncia da amostra a partir de 151°C, como se observa na imagem

obtida a 153°C.
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Figura II1.25- Micrografia do composto Cs/C,C; a 25, 78, 153 e 154°C com ampliagio de 50X.

g) Composto Cg/Cig

Este composto apresenta uma elevada histerese e formagdo de fases isotropicas e
anisotropicas, o que o torna bastante interessante (Figura I11.26)]

As duas primeiras transi¢des apresentadas pelo termograma localizam-se a 52 e 62°C,
tendo valores muito baixos de variagdo de entalpia. O facto de estarem bastante proximas,
associado a circunstancia de se usar na microscopia uma velocidade de varrimento superior a
usada na calorimetria, podera justificar por que apenas foi detectada ao microscopio uma
variagdo a 67°C. Os valores de variacdo de entalpia e as texturas apresentadas para estas
temperaturas indiciam tratar-se de transi¢des solido-solido.

Ao aquecer-se o composto até 102°C, verifica-se a gradual perda de birrefringéncia,
dando-se, a esta temperatura, o aparecimento de uma fase opticamente isotropica. A 145°C,
surge uma fase anisotropica. Esta variacdao, na gama 102-145°C, processa-se em duas etapas:
no primeiro passo, a amostra perde toda a sua birrefringéncia ao atingir os 126°C, a partir de
onde o seu brilho aumenta até aos 145°C. A partir desta temperatura, a aparéncia da amostra
foi-se alterando até 161°C, onde aparece uma fase esmética com as caracteristicas cruzes de
Malta. Esta fase aparece imediatamente antes da transi¢do para o estado liquido que ocorre

aos 172°C.
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L 4 'f'-l.i' Y it d
Figura II1.26- Micrografias do composto Cg/C;g a 25, 96, 103, 135, 153 e 168°C com ampliacio de 50X e a
170°C com ampliacio de 200X.

h) Composto Cs/Cy,

O termograma deste composto apresenta picos bem definidos e de elevada intensidade.
Esperar-se-ia, por isso, conseguir observar claramente todas as transi¢des de fase identificadas
por calorimetria.

A primeira transi¢cdo foi detectada a 50°C, embora, ao observar-se ao microscopio,
apenas se verificou que a 52°C a amostra se deslocou ligeiramente. Nao houve alteragdao da
textura apresentada, podendo tratar-se apenas de uma transicao soélido-solido. Este facto nao
seria esperado, dado que a esta transicdo corresponde uma variacdo de entalpia bastante
elevada, o que ndo ¢ caracteristico deste tipo de transi¢des (Figura I11.27)]

A amostra continua a apresentar o mesmo aspecto enquanto ¢ aquecida até¢ 163°C,
onde aparece uma fase anisotropica, fase esmética. Esta transicdo podera conter as transi¢oes
detectadas a 146° e 154°C por calorimetria (velocidade de varrimento inferior).

A formagdo do liquido comegou a visualizar-se a 170°C, o que esta em concordancia

com o detectado por DSC.
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Figura II1.27- Micrografia do composto Cg/Cy; a 25, 54, 166, 168 e a 171°C, mostrando o momento da
formacao do liquido do composto, com ampliacio de 50X.

I11.2.2.2- Sumadario dos resultados da microscopia

A microscopia de luz polarizada é uma técnica experimental bastante eficiente na
identificagdo de mesofases, em especial quando utilizada em conjunto com outras técnicas
como DSC e SAXS.

As transi¢des detectadas e respectivos comportamentos de fase estdo descritos na

As transi¢des observadas através da microscopia sdo genericamente concordantes com
as observadas por DSC. Verificando-se também uma elevada “riqueza” de transi¢cdes de fase
devido aos factores envolvidos, grupos i6nicos, nimero e comprimento das cadeias e
assimetria entre as cadeias.

Contudo, o estudo termotropico dos compostos catanidnico ndo se resume ao uso do

DSC e SAXS, mas serda complementado com os estudo que se seguem.
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Tabela II1.25- Mesofases termotropicas detectadas por microscopia, para os compostos cataniénicos

Composto | T (°C) Comportamento de fase
40 Provavelmente transicao solido — solido.
Cor/CirC 57 Provavelmente transi¢ao solido — solido.
120212 79 Fase esmética.
143 Fase liquida.
56 Fase esmética.
125 Fase esmética.
C19/C13C1s 173 Fase isotropica (fase cubica?).
200 Fase anisotropica (esmética tipo mosaico?)
275 Fase liquida.
40-50 Transi¢ao so6lido — solido.
Ci/Cr2Cr2 58 Fase ligc;luida.
41 Fase esmética.
109 Fase esmética.
Ci/Cis 150 Fase esmética.
159 Fase isotropica (provavelmente fase cubica ou fase liquida).
70 Fase cubica.
Cs/C13C1s 127 Fase esmética.
137 Fase liquida.
Cs/C12C12 154 Fase liquida.
67 Transi¢ao so6lido — solido.
102 Fase isotropica (provavelmente fase cubica).
Cs/Cys 145 Fase anisotrdpica.
161 Fase esmética.
172 Fase liquida.
52 Transicao so6lido — sélido.
Cs/Cq2 163 Fase esmética.
170 Fase liquida.
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II1.2.3- Estudos de difraccio de raios-X de pequeno angulo

A difrac¢do de raios-X ¢ uma técnica poderosa para identificagdo de estruturas
cristalinas, dado que a cada tipo de estrutura esta associado um padrao de difraccdo bem
definido. A identificagdo das mesofases termotropicas realiza-se comparando a relacdo entre
os valores de ¢ dos picos do difractograma com as relagdes para as mesofases conhecidas, ja
descritas no capitulo experimental.

A andlise do difractograma de um composto deveria, teoricamente, permitir a
indexagdo da estrutura existente (solido cristalino e cristal liquido) e fornecer informagdes
sobre as distancias caracteristicas (ex. distancia inter-lamelares, distancias inter-agregado). Na
pratica, nem sempre ¢ possivel obter estas indicagdes, devido a complexidade do perfil do

difractograma.

Uma vez detectadas as transi¢des de fase através de microscopia Optica e calorimetria,
foi necessario identificar as diferentes mesofases formadas, bem como avaliar se algumas
transicdes apenas detectadas por DSC ou microscopia eram verdadeiras transi¢oes de fase.

A identificacdo das estruturas de fase por SAXS, para complemento dos resultados de
microscopia e calorimetria, revelou-se uma tarefa bastante complexa, dado que, salvo
algumas excepgoOes, ndo foi possivel obter resultados conclusivos. Isto é, a sequéncia de
valores de ¢ obtidos ndo se ajusta a de estruturas convencionais. Este desajuste podera dever-
se a coexisténcia de duas ou mais fases na amostra, a existéncia de regides amorfas no solido,
pelo que o difractograma obtido seria bastante complexo e de dificil interpretacdo. Devido a

razdes experimentais, este estudo ficou limitado a gama de temperatura 25-65°C.
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I11.2.3.1- Resultados experimentais - Difractogramas

a) Composto C;,/C,C

Foram detectadas, por calorimetria, transi¢des para 45 e 50°C, as quais se supde serem
do tipo solido—solido, devido aos baixos valores de AHransicao- Comparando os difractogramas
obtidos a 25 e 47°C (Figura I11.28), pode constatar-se a alteracdo dos padrdes de difraccao.
Conclui-se que ocorreu uma alteracdo na estrutura existente, previsivelmente aos 45°C, tal

como indica a calorimetria.
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Figura I11.28- Difractogramas do composto C,,/C,,Cy, para as temperaturas de 25, 47, 58°C e os valores
respectivos de ¢ para os seus picos.

A segunda transi¢cdo detectada por calorimetria tem baixos valores de AHgansicio
relativamente as restantes (4,2 kJ/mol), pelo que indica tratar-se de uma pequena alteracdao do
sistema. Este facto veio confirmar-se com a difrac¢do, uma vez que as diferencas entre os

difractogramas seguintes nao ¢ muito significativa (Figura I11.29).
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intensidade
intensidade

Figura II1.29- Difractogramas do composto C1,/C1,C;, para as temperaturas de 25, 47°C (a esquerda) e de
47, 58°C (a direita).

O estudo calorimétrico para este composto revelou uma histerese no comportamento
termotropico. Verificou-se que o composto, apos ser aquecido até 58°C e novamente
arrefecido até aos 25°C, ndo apresenta o mesmo padrdo de difraccdo (ver Figura II1.30),

confirmando-se desta forma o comportamento de histerese.
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Figura I11.30- Difractogramas do composto C,,/C;,C;; para os 25°C (aquecimento inicial e final).

b) Composto C1,/C;,

A primeira transi¢do detectada por calorimetria para este composto ocorre a 65°C. Esta
temperatura encontra-se no limite superior do aparelho de difraccdo, pelo que apenas foi
possivel realizar uma experiéncia para essa temperatura. Ao comparar os difractogramas,

verificam-se algumas alteragdes, mas ndo muito significativas (Figura I11.31).
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Figura II1.31- Difractogramas do composto C;,/C;; para as temperaturas de 25, 65°C e os valores de ¢
para os seus picos.

A transi¢do que ocorre ao 65°C tem associada uma AHgansicao de apenas 4,6 kJ/mol,
pelo que se supunha tratar-se de uma transicdo solido—sélido. Porém, ao analisar-se o
difractograma para essa temperatura, verifica-se uma relagao entre os ¢ dos picos de:
1:43
E de salientar que estes valores poderdo corresponder as primeiras duas reflexdes de

uma fase hexagonal ou cubica (cf. Tabela 11.4).

¢) Composto C;¢/C;isCis

As anteriores observagdes a este composto ndo sdo muito conclusivas para
temperaturas superiores a 56°C. A calorimetria indica algumas transi¢des pouco claras,
enquanto que a microscopia detecta alteracdes até 260°C. Por esta razdo, o estudo de
difrac¢ao deste composto pretendia confirmar a existéncia de fases mesomorficas para
temperaturas acima dos 56°C. O estudo realizado para 65°C revela um padrao de difraccao
(Figura II1.32), sem que seja possivel confirmar se se trata de uma fase lamelar, tal como

sugerem as observagdes microscopicas.
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Figura II1.32- Difractogramas do composto C,o/C,3C1s para as temperaturas de 25, 65°C e os valores de ¢
para os seus picos.

No estudo de difraccdo, verifica-se a perda de trés dos picos iniciais, enquanto que os
restantes mantém as mesmas posi¢des. Este facto podera estar associado a que inicialmente a
estrutura do composto ndo esteja perfeitamente definida, o que ocorre com o aquecimento e
posterior arrefecimento. Outra explicacdo serd a pequena histerese do comportamento

termotropico detectada pelo estudo calorimétrico.

d) Composto C;¢/Ci2C12

Este € o tensioactivo catanidnico que apresenta o comportamento termotrépico mais
simples de todos os compostos preparados. Tem uma transi¢cdo solido-so6lido entre 40° e 50°C
a que se segue a transicdo para o estado liquido aos 59°C. Ao comparar o comportamento
deste composto com o do C;¢/C;3C;g, verificam-se grandes diferencas, apesar de apenas
diferirem no comprimento de duas das caudas.

Esta diferenca de comportamentos suscitou uma duavida quando a possivel existéncia

de mesofases para temperaturas superiores a 59°C, recorrendo-se, por isso, a difrac¢do para
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averiguar esta situacdo. As observacdes microscopicas e calorimétricas foram confirmadas,
uma vez que a 65°C ndo se obtém nenhum padrdo de difrac¢do, o que corresponde ao estado
liquido.

O aquecimento e arrefecimento do composto provoca uma alteragdo na localizacio
dos picos do difractograma (Figura II.33), mostrando uma ligeira alteracdo no arranjo
estrutural do catanidnico. Este composto ¢ o que apresenta a menor histerese do seu

comportamento termotropico.
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Figura II1.33- Difractogramas do composto C,¢/C,,Cy; para as temperaturas de 25 e 65°C e os valores de ¢
para os seus picos.

e) Composto Ci/Cis

Este composto apresenta transi¢des anteriormente identificadas a 40 e 53°C, apds as
quais o seu termograma toma a forma de uma “lomba” bastante prolongada (63-120°C). Ao
microscopio, detectou-se uma alteragdo de birrefringéncia a 90°C.

O estudo microscopico deste tensioactivo ndo revelou as duas transi¢des iniciais

detectadas por DSC, indicando apenas uma alteracdo a 41°C, a qual se associou ao
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III.2- Comportamento termotropico

aparecimento de uma possivel fase hexagonal. A difrac¢do de raios-X foi usada para tentar
verificar a possivel existéncia desta fase hexagonal. Os dados experimentais obtidos nao
permitem confirmar esse resultado (Figura I11.34).

O estudo calorimétrico e o de difraccdo permitem concluir que o grau de histerese do
comportamento termotropico ¢ tanto mais pronunciado quanto maior for a temperatura

maxima atingida durante o aquecimento.

T=25°C
(segundo
aquecimento)

L1
~—

) T=65°C
q1=0/148
) q270,223
i / =0,295

T=25°C q1=0,168
, q2=0,223
43=0,340

Intensidade

q1=0,148

0,05 0,25 q q2=0,227
43=0,303

Figura I11.34- Difractogramas do composto C;¢/C;s para as temperaturas de 25 e 65°C e os valores de ¢
para os seus picos.

f) Composto Cg/C13Cq3

A primeira transicdo de fase detectada para este composto ocorre aos 70°C. Por
tratar-se de uma temperatura elevada em relacdo as primeiras transi¢des dos restantes
catanionicos, seria necessario verificar-se se ndo ocorria alguma transi¢do para temperaturas
inferiores. A difraccdo de raios-X (Figura II1.35) permite constatar, de facto, que até 65°C,

este composto nao sofre alteracdes estruturais.
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Figura II1.35- Difractogramas do composto Cs/C15C;s para as temperaturas de 25 e 65°C e os valores de ¢
para os seus picos.

g) Composto Cy/Cy,Cyy

A semelhanga do composto anterior, a primeira transi¢io foi detectada a 74°C por
DSC e a 70°C por microscopia. Contudo, o termograma apresenta um pequeno pico a 39°C
(0,4 kJ/mol). Ao comparar-se os difractogramas obtidos a 25°C e 50°C, verifica-se, de facto,
uma alteragdo no padrdo de difraccdo (Figura I11.36). Dado que, para 39°C, ha um pequeno
valor de variacao de entalpia envolvido, ndo se observa qualquer alteragdo por microscopia e
ndo existem diferengas significativas nos padrdes de difraccdo (sem que seja possivel
indexacdo a qualquer mesofase), poder-se-a concluir estarmos na presenga de uma transi¢ao

solido-solido.
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Figura II1.36- Difractogramas do composto Cs/C1,C;; para as temperaturas de 25 e S0°C e os valores de ¢
para os seus picos.

h) Composto Cs/C;s

Nos limites de detec¢do da difracg¢do, este composto catanionico apresenta duas
transicdes, para 52 ¢ 62°C, as quais foram consideradas do tipo solido—so6lido (baixos valores
de AHyunsicao € Observagdes microscopicas). Os difractogramas permitem confirmar as
transi¢des como sendo do tipo solido- solido, mostrando que a estrutura inicial apenas
apresenta ligeiras altera¢des nas distancias interplanares (d).

Uma analise aos difractogramas, permite concluir a existéncia de um arranjo cristalino
de tipo esmético, que vai sofrendo um aumento da distancia interplanar a medida que aumenta
a temperatura. O célculo das distancias ¢ realizado usando os valores de ¢ para os picos do
difractograma, obtendo-se um valor de d para cada valor de ¢ . A média algébrica de todos os
valores de d indica a distdncia maxima (d,4y.) que separa duas camadas adjacentes no arranjo

estrutural (os célculos referentes a estas distancias estdo na pag. .
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Figura II1.37- Difractogramas do composto Cs/C,s para as temperaturas de 25, 57 e 65°C e os valores de ¢
para os seus picos.
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Figura II1.38- Difractogramas do composto Cg/Cys para as temperaturas de 25, 57 e 65°C .

i) Composto Cs/Cy;

Este composto apresenta uma alteragdo em redor dos 50°C, que foi identificada por
calorimetria e por microscopia. Segundo a calorimetria, esta transicdo envolve uma grande
variagdo de entalpia, o que ndo seria de esperar numa transi¢ao do tipo solido-so6lido, tal como
se classificou apos o estudo microscopico. A difraccdo de raios-X permitiu confirmar tratar-se
de uma transicdo solido-so6lido, atendendo as pequenas diferencas entre os difractogramas,

apesar de nao ter sido possivel determinar o tipo de estrutura que o composto possui. Com o
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III.2- Comportamento termotropico

aquecimento e arrefecimento, o composto perde alguns dos seus dos picos iniciais, revelando

histerese do comportamento termotrépico ja detectada por calorimetria.
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Figura II1.39- Difractogramas do composto cataniénico Cg/C,, para as temperaturas de 25 e 65°C e os

valores de q para os seus picos.

I11.2.3.2- Sumdrio dos resultados da difrac¢io de raios-X

Na Tabela II1.26, apresentam-se os resultados de SAXS obtidos. Apesar da maior

parte dos difractogramas apresentarem picos de reflexdo de Bragg bastante nitidos, as relagdes

entre os respectivos valores de ¢ ndo correspondem a estruturas conhecidas, a excep¢do do

caso do composto Cg/Cgs.
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Tabela II1.26- Relacdes entre os ¢ para os picos dos difractogramas dos compostos catanionicos

Composto | T(°C) qi/q1 Comentario
25 inicat 1: 1.08: 1.20: 1.25: 144
47 1:1.16: 1.24: 1.32: 1.49
CofCuCu s 1.120:131: 1.37: 151
25 fnat 1:1.16:1.29: 1.52
C1r/Cos 22 inical } igg 1.63 Estrutura hle.)i/aggonal/cﬁbica ?
25 final :1.01: 1.55 WP
25 inicat 1: 1.15:1.24: 1.66: 2.30
C]o/C]sC]g 65 1: 1.07: 1.16
25 fnat 1.66
25 inicial 1: 1.10
C10/C12Cq2 |65 1
25 final 1: 1.17
25 inicial 1: 1.53.2.04
C19/Cys 65 1: 1.33:2.02 Estrutura hexagonal ? (1:\/3:\/4:...)
25 fnar 1: 1.51:2.00
Cg/C18C1s Apresenta apenas um pico
25 inicial 1: 1.12
Cs/C12Cr2 |50 1:1.15:1.36
25 final 1: 1.12
25 inicial
57 o
Cs/Cis 65 1: 2 Estrutura esmética (1:2:3...)
25 final
25 inicial 1: 1.06: 1.11: 1.47
Cs/C]z 65 1: 1.14: 1.26
25 fnar 1:1.17:1.60

Analise dos dados de difracciao de raios X para Cg/C;g

Tendo-se obtido a indexacdo de um arranjo de tipo esmético para este composto,
podem calcular-se as distancias interplanares (d) através seguinte equacao:
27T%Xn
dn =
g,

Nos difractogramas apenas foram identificados os dois primeiros picos,
correspondentes as reflexdes com indice de Miller (0,0,1) e (0,0,2), pelo que, aplicando a
equacdo anterior, se obtém os valores de distancias interplanares que constam na Tabela

I1.27.
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III.2- Comportamento termotropico

Tabela II1.27- Distincias na perpendicular entre pares de planos adjacentes, calculados com base na
equacio acima descrita a partir dos g dos picos dos difractogramas do composto Cs/C;g

Temperatura (°C) | d; (A) | d2 (A) | dmsx (A)
25 (inicial) 3493 [34.86 |34.90
57 36.04 |35.88 |35.96
65 36.71 [36.45 |36.58
25 (final) 3493 |34.93 |34.93

Com base nos valores de d,sx obtidos e sabendo o comprimento maximo que as
caudas dos tensioactivos(dcauda) podem ter, pode investigar-se o tipo de arranjo das moléculas

na estrutura lamelar.

110°

SN

Figura I11.40- Representacio esquematica da parte terminal de uma cadeia hidrocarbonada.

Pode considerar-se que a cauda de um tensioactivo esta no estado mais estavel quando
se encontra na conformagdo acima esquematizada (conformagdo all-trans). Nesta situacao,
deauaa dependerd da distincia de ligacdo entre o carbono e o hidrogénio no grupo metileno

terminal (dc.g) e da distancia de ligacdo entre os carbonos do meio da cauda (dc¢.c), tal como

expressa a equagao:

=d._, +(n—-1)xd._. xsen 55°

0 0
_yTL9A o d_=L54A

cauda

dc

Este tensioactivo catanionico possui duas caudas, uma com 8 e outra com 18 carbonos,

as quais, segundo a equagdo anterior, deverdo ter os seguintes comprimentos:

Tabela II1.28- Comprimentos de cadeias hidrocarbonadas calculados com base na equacio acima descrita

N.° de carbonos da cadeia | Comprimento da cadeia (A)
8 11.2
18 22.5
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Uma analise a forma geométrica deste tensioactivo catanionico sugere que este podera
originar uma estrutura lamelar com as caudas interdigitalizadas, paralelas ou inclinadas em

relacdo ao plano definido pela cabegas i6nicas.

Figura II1.41- Representacio esquematica de um tensioactivo catanidénico de Cg/Cy3 com a sua suposta
forma geométrica.

Com base nos dados experimentais pode propor-se um arranjo para a estrutura lamelar
em que as cadeias mais longas de uma camada fiquem alinhadas com as caudas mais curtas da
camada oposta, tal como se encontra esquematizado na Figura II1.44. Neste tipo de arranjo,
ter-se-4 para o comprimento da regidio hidrocarbonada um valor de 11.2+22.5=33.7A.

No caso das cadeias mais longas das duas camadas se encontrarem alinhadas, seria
necessario que as cadeias formassem um angulo diferente de 90° com o plano definido pelas

cabegas polares dos tensioactivos.

dmév

\4

Figura II1.42- Representacio esquematica de um possivel arranjo dos tensioactivos cataniénicos, numa
estrutura lamelar, com os tensioactivos interdigitalizados.

O aumento da temperatura implica uma maior agitacdo térmica das caudas
(diminuicdo da espessura da bicamada), mas também um possivel afastamento longitudinal
das bicamadas (expansdo da rede), o que se reflectird globalmente num aumento da distancia

interplanar.

130



III.3- Comportamento liotropico

II1.3- Comportamento liotrépico

O estudo do comportamento liotropico dos tensioactivos catanidnicos foi feito com
base na técnica de penetracao de fase, tendo como objectivo uma imagem global da sequéncia
de fases originadas pelos compostos. Esta técnica, apesar de bastante util, ndo permite a
construcdo de um diagrama de fases, uma vez que ndo € possivel quantificar os valores de
concentracdo de tensioactivo para os quais sao observadas as fases. No entanto, em termos
qualitativos, pode revelar-se bastante informativa.

Foi feito um estudo detalhado do comportamento liotrépico do composto C;,/C,Cy»,
realizando-se o seu diagrama de fase. Foram analisadas as diferengas relativamente ao sistema
SDS+DDAB+4agua e as alteragdes ao sistema estudado com a adi¢do de um tensioactivo

anidnico (SDS) ou sal (NaBr).

II1.3.1- Penetracio de fase com varrimento

Esta técnica baseia-se na penetracdo gradual de um solvente na amostra de um
composto, criando-se, desta forma, um gradiente de concentragdes ao longo da direccdo de
difusdo do solvente. E, assim, possivel visualizar-se, com a ajuda de um microscopio, a

sequéncia de formagao das diferentes mesofases.

I11.3.1.1- Resultados experimentais — Texturas observadas

a) Composto C1,/C,Cy2

Esta experiéncia permitiu a determinagdo do tipo de fases formadas, por ac¢do da

temperatura, no sistema binario C;,/C;,C;, — dgua.

No inicio da experiéncia, ao adicionar-se agua aos cristais, apenas se verificou a
hidratagdo dos mesmos; no entanto, passados alguns minutos, ocorreu o aparecimento de uma
textura caracteristica das fases lamelares (veios de 6leo). Esta textura manteve-se até 60°C,

apenas sofrendo ligeiras alteragdes (aumento de birrefringéncia), tal como se comprova

observando as micrografias obtidas a 40°C (Figura I11.43),
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Ao atingir-se os 60°C, a zona correspondente a fase lamelar diminuiu

consideravelmente e surgiu uma nova textura (Figura I11.44).

Figura II1.43- Micrografias das mesofases liotrépicas do composto catanionico C;,/C1,Cyz, a 20 e 40°C,
com ampliacio de 200X, vistas sob luz polarizada.

Figura I11.44- Micrografias das mesofases liotropicas do composto catanionico C;,/C;,Cyz, a 60°C, com as
ampliacoes de 200 e 400 X, vistas sob luz polarizada.

Com o aumento da temperatura até aos 80°C, a fase lamelar desaparece por completo e

aparecem dois tipos de estruturas circulares visiveis nas imagens seguintes:

1. estruturas de forma definida (Figura I11.45-|A e B);
ii. estruturas de forma ndo definida e sem birrefringéncia na orla (figura I11.45-A, C, D e E).
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Figura I11.45- Micrografias das mesofases liotrépicas do composto cataniénico C;,/C;,C;2, a 80°C, com
ampliacio de 100, 200 e 400 X, vistas sob luz polarizada.

b) Composto C1,/C;,

Este composto evidencia um comportamento liotropico bastante interessante, desde a
existéncia de dois tipos de fases lamelares até ao aparecimento de vesiculos e estruturas
circulares e tubulares.

De inicio, os cristais ficam aparentemente apenas hidratados nao havendo a formagao
de uma fase. No entanto, apds alguns instantes, ocorre o aparecimento de uma textura de fase
lamelar (veios de 6leo) que permanece até 40°C.

Ao aumentar-se a temperatura até 30°C, ha alteragdo da textura apresentada. Foram
retiradas duas imagens, para elevada e baixa concentragao de tensioactivo, evidenciando que a

fase lamelar ¢ bastante extensa no diagrama de fase do composto.

Figura I11.46- Micrografias das composto cataniénico C,,/C;,, simples (esquerda) e com solvente (direita)
a 25°C, com ampliacio de 200X, vistas sob luz polarizada.
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Figura IIL.47- Micrografias da mesofase liotréopica do composto catanionico C;»/C;;, a 35°C, com
ampliaciao de 200X, vistas sob luz polarizada, para concentracdes elevadas de tensioactivo (imagem A) e
para baixas concentracdes (imagem B).

Verificou-se para 45°C, a existéncia de “bolhas” negras (ja existentes a 25°C) que
aparentam ter uma estrutura no seu centro. Estas “bolhas” ndo desaparecem com o aumento
de temperatura. Para esta temperatura verificou-se também a existéncia de estruturas com a
forma de bastonetes, das quais foram tiradas duas micrografias ( e D).

Aos 60°C, detectou-se a presenca de estruturas circulares que deslizam ao longo dos
bastonetes, como também a existéncia de cruzes de Malta (indicadores de uma fase lamelar).

Observa-se ainda a existéncia de vesiculos, que estdo em movimento Browniano.

Figura I11.48- Micrografias das mesofases liotropicas do composto catanionico C;,/Cy;, a 40 e a 60°C, com
ampliacdes de 200 e 400X, vistas sob luz polarizada.

Ao atingir-se os 80°C, continuam a existir as estruturas tubulares, bem como a
formagdo de vesiculos, os quais se movimentam com maior facilidade. Ao arrefecer-se
gradualmente a amostra até aos 45°C, verifica-se a diminui¢do da movimentacdo das

estruturas existentes.
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Figura II1.49- Micrografias das mesofases liotrépicas do composto cataniénico C;,/C;y;, a 80°C, com
ampliacio de 400X, vistas sob luz polarizada.

¢) Composto C;o/Cy5Cis

Este tensioactivo catanionico apresenta diversas fases, bem como estruturas tubulares
cuja mobilidade depende da temperatura do composto. As diversas mesofases deste
tensioactivo sucedem-se até aos 80°C, temperatura para a qual aparentemente se forma uma
fase isotropica (solugdo aquosa).

A temperatura ambiente, ao adicionar-se agua a este composto catanidnico, ocorre o
aparecimento de algumas estruturas (bolhas opticamente isotrdpicas) no seio do que aparenta

ser uma fase lamelar do tipo veios de dleo.

Figura IIL.50- Micrografias das composto catanionico C;y/Cy5C;s, simples (esquerda) e com solvente
(direita) a 25°C, com ampliacao de 200X, vistas sob luz polarizada.

Com o aumento da temperatura até aos 40°C, a amostra comega a apresentar diferente
comportamento, em fungdo da concentragdo de tensioactivo. Na regido mais diluida, aparece
uma elevada quantidade de estruturas tubulares que deslizam com grande facilidade e se
enrolam sobre si proprias (B, C e D), enquanto que para zonas de maiores
concentragdes de tensioactivo existem “bolhas negras” (Figura II.51] A) detectadas a partir
dos 25°C.
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A mobilidade e birrefringéncia das estruturas tubulares dependem da temperatura: na
gama 25-40°C, ambas aumentam com o aumento da temperatura; na gama 45-60°C,
diminuem, sem que ocorra movimentagdo nem birrefringéncia.

Para 60°C, continua a visualizar-se a fase lamelar, apesar de mais birrefringente e
menos extensa, bem como as “bolhas opticamente isotropicas”, melhor definidas. Através de
uma andlise a sequéncia de microfotogafias, desde a zona mais concentrada ()
até a mais diluida (Figura 1IL.52]D), verifica-se a diminui¢io da extensdo da fase lamelar a
zona de concentragdes de tensioactivos médias, bem como a completa perda de

birrefringéncia e mobilidade das estruturas tubulares.

Figura II1.51- Micrografias das mesofases liotropicas do C,¢/C;3C;s, a 40°C, com uma ampliacio de 100 e
de 200X, desde a regido mais concentrada (A) até a mais diluida (B), bem como detalhes da zona diluida(C
e D), vistas sob luz polarizada.
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Figura II1.52- Micrografias das mesofases liotropicas do C;o/C15Cys, a2 60°C, com uma ampliacdo de 100X,
desde a regiio mais concentrada (imagem A) até a mais diluida (imagem D). A imagem B mostra em
detalhe uma das “bolhas opticamente isotropicas” no seio da fase lamelar, vistas sob luz polarizada.

Com o aumento da temperatura até aos 80°C, as texturas e as estruturas tubulares
“fundiram-se”, ficando a amostra com o aspecto de goticulas. Aparentemente, o composto

catanidnico ter-se-4 solubilizado, formando-se uma solucdo aquosa.

Figura III.53- Micrografias das composto cataniénico do C;y/C;3C;3 com agua, a 80°C, com uma
ampliacio de 100X, vistas sob luz polarizada.

d) Composto C;o/C1,C1

Aos 25°C, ao adicionar-se a agua a este composto apenas ocorreu a hidratagdo do
mesmo. Somente ao atingir-se 35°C, ocorreram alteracdes, aparecendo texturas e estruturas
caracteristicas. As texturas sdo de dois tipos de fases lamelares: uma do tipo veios de dleo
(Figura TIL55]A) e outra com cruzes de Malta (Figura 11.55] B e C). No meio da primeira
fase lamelar, encontram-se estruturas circulares negras E), bem como uma
textura assemelhando-se a uma faixa quase sem birrefringéncia ( D).
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Figura II1.54- Cristais do tensioactivo cataniénico C;¢y/C1,C1z, a 25°C, com uma ampliacdo de 200X, vistas
sob luz polarizada.

Figura IIL55- Micrografias das mesofases liotropicas do C;y/C1,Cyz, a 35°C, com ampliacio de 200X,
vistas sob luz polarizada.

Ao atingir-se 50°C, as fases lamelares e as estruturas circulares (bolhas pretas),
anteriormente detectadas, continuam a existir e aparecem ainda estruturas tubulares na zona
de concentracdo intermédia (B). Na fase lamelar do tipo “veios de 6leo”, o
contraste entre as zonas birrefringentes e as zonas negras aumentou, tendo diminuido a
quantidade de cruzes de Malta.

O sistema continuou a evidenciar a mesma evolugdo com o aumento da temperatura
até se atingir 80°C, tal como se pode verificar nas micrografias, surgindo cruzes de Malta
muito pequenas € em pequeno nimero D) e uma fase lamelar de veios de 6leo

de elevado contraste.
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Figura II1.56- Micrografias das mesofases liotropicas do tensioactivo cataniénico C;¢/C1,C12, 2 50,2 65 ¢ a
80°C, com ampliagio de 100 e 200 X, vistas sob luz polarizada.

e) Composto C1o/C;s

Este tensioactivo revelou um comportamento liotropico bastante interessante com
fases lamelares, vesiculos e estruturas tubulares. O facto de maior relevancia consistiu no
aparecimento de vesiculos, sendo que para este composto quase ndo ha presenca de

contra-ides (existe apenas uma quantidade de brometo de sddio residual).

No inicio da experiéncia, aos 25°C, ocorre a formagao de diversas estruturas, desde a
zona mais concentrada (A) até a mais diluida (F). Na zona de
maior diluicdo, verificou-se a existéncia de estruturas tubulares, bem como de vesiculos
(Figura IIL57]C a F); na zona de maior concentragéo, apareceu uma fase lamelar do tipo veios
de oleo.

Ao aumentar-se a temperatura até 35°C (Figura II1.58), verificou-se a existéncia de
vesiculos e uma diminui¢do da birrefringéncia na zona de maior concentragdo, indicando
possivelmente a formagdo de uma fase clibica. Os vesiculos vdo aumentando de niimero a

medida que aumenta a temperatura, havendo aos 50°C uma grande quantidade deles.
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Figura IIL.57- Micrografias das mesofases liotrépicas do tensioactivo catanionico C;o/Cis, a 25 e 35°C, com
ampliacio de 200X, vistas sob luz polarizada.

Figura II1.58- Micrografias dos vesiculos do composto catanionico C;¢/Cys, a 25 e 35°C, com ampliacao de
200X, vistas sob luz polarizada.

Quando se atinge uma temperatura de 80°C (Figura II1.59), as estruturas vesiculares
anteriormente descritas comegam a movimentar-se € agregam-se umas as outras, formando

estruturas cada vez maiores.
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Figura I11.59- Micrografias das mesofases liotrépicas do tensioactivo cataniénico C,¢/C;s, a 80°C, com
ampliacio de 200 e 400X, vistas sob luz polarizada. As imagens A e B sio vesiculos.

f) Composto Cg/C13Cq3

A 25°C, ocorre o aparecimento de uma fase lamelar (Figura I11.60{A), para a zona de

maior concentracdo de tensioactivo, e possivelmente uma fase cibica, para a zona de

concentragdo intermédia (Figura I11.60{B).

Com o aumento de temperatura até aos 40°C, verifica-se o aumento da birrefringéncia

da fase lamelar, bem como o aparecimento de algumas novas estruturas na zona de maior

diluicao (Figura II1.614E) e uma textura no seio da fase lamelar (Figura I11.61-D).

Figura I11.60- Micrografias das mesofases liotrépicas do composto catanidonico Cg/C;5C;s, a 25°C, com
uma ampliacio de 200X, vista sob luz polarizada. A concentracio de tensioactivo vai diminuindo desde a
imagem A até a C.
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Figura I11.61- Micrografias das mesofases liotrépicas do composto catanionico Cg/Ci5Cys, a 40°C, com
uma ampliacio de 200X, vista sob luz polarizada. A concentracio de tensioactivo vai diminuindo desde a
imagem A até a C. A imagem D mostra em detalhe uma estrutura existente entre as A e B, enquanto que a
imagem E mostra uma zona bastante diluida, no seguimento da imagem C.

g) Composto Cg/C;,Cy5

No inicio da experiéncia, aos 25°C, ndo se verificou qualquer alteragdo quando se
adicionou solvente. SO apds algum tempo (5 min) a esta temperatura, aparecem estruturas
circulares ( e B, a 25°C), ndo se visualizando, no entanto, qualquer textura
caracteristica de uma mesofase liotropica.

A 40°C, ocorre o aparecimento de uma fase lamelar (cruzes de Malta) e de vesiculos
na zona mais diluida A, a 40°C) e de uma textura nao identificada para a zona
de concentracio intermédia (Figura I11.62B, a 40°C).
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Figura I11.62- Mesofases liotrépicas de Cg/C1,C12, a 25 e a 40°C, com uma ampliacio de 20 e 40X.

Ao aumentar-se a temperatura, as estruturas existentes vao-se desfazendo, de tal modo

que para 60°C aparentemente todas as estruturas existentes se liquefizeram. Aos 80°C, ocorreu
a formag¢do de uma fase homogénea ([Figura I1I.63{A) e aparecem estruturas circulares,
provavelmente vesiculos (Figura I11.634{B e C).

Figura II1.63- Mesofase liotropica de Cg/C;,C2, a 80°C, com ampliacido de 100X e 200X.

h) Composto Cg/C;g

Este composto apresenta um comportamento liotropico bastante interessante, em
especial o facto de haver formagdo de vesiculos. Estes surgem apenas aos 80°C, continuando
a existir durante o arrefecimento até aos 25°C, possivelmente como estruturas meta-estaveis.

Ao adicionar-se dgua aos cristais, ndo se verifica nenhuma altera¢do até aos 40°C.
Somente ao atingir-se os 45°C € que os cristais desaparecem, surgindo texturas que se mantém

até aos 75°C. A esta temperatura, formam-se estruturas com a forma de “bolhas” (Figura
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[11.644F, a 75°C), que deslizam livremente pela lamela e aumentam de nimero com o aumento

da temperatura. O comportamento da amostra mantém-se inalterado até aos 85°C.

Figura I11.64- Mesofases liotrépicas do Cs/C;s, a 40, 45, 50, 75 e 85°C, com ampliacio de 200X.

Durante o processo de aquecimento, detectaram-se vesiculos aos 80°C, que continuam
visiveis durante o arrefecimento até aos 50°C, com dimensdes na gama aproximada de
1-100pm. Para temperaturas inferiores e até aos 25°C, continuam a ver-se os vesiculos, mas

parecem ndo se movimentarem (Figura I11.65). [ ]
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Figura I11.65- Vesiculos e estruturas tubulares do Cg/Cs, aos 80 e ao 25°C, com ampliacao de 200X.

i) Composto Cg/C;,

O composto catanionico Cg/C;, apresenta diversas mesofases liotropicas, tais como
vesiculos e fases lamelares, para além de apresentar estruturas de forma tubular.

Aos 25°C, apresenta uma fase lamelar do tipo veios de dleo (B) na zona
de concentracdo elevada, bem como estruturas tubulares (D e F) na zona mais
diluida. Na zona de concentracdo intermédia aparenta ter cruzes de Malta (C) 0
que indiciaria a existéncia de outro tipo de fase lamelar. Estas cruzes sdo claramente visiveis
aos 35°C (Figura TI.67]B a 35°C). Ao aumentar-se a temperatura até aos 45°C, apenas se
verificou que as estruturas tubulares ja detectadas aumentaram de tamanho (Figura 111.67)]

Figura IIL.66- Micrografias de uma sequéncia liotrépica do Cgs/Cy;, desde a zona mais concentrada
(imagem A) até a mais diluida (imagem F), a 25°C, com ampliacdo de 200X e vista sob luz polarizada.
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Figura I11.67- Mesofases liotrépicas do Cs/Cy2, a 30, 35 e 45°C, com ampliacao de 200 e 400X.

Desde os 45 até¢ 80°C, verificou-se o crescimento das estruturas tubulares, que se
enrolam sobre si proprias, o aumento do brilho da fase lamelar de tipo veios de o6leo e o

desaparecimento das cruzes de Malta para 50°C (Figura I11.68).

Figura I11.68- Mesofases liotrépicas do Cg/C,, a 65 e 80°C, com ampliacao de 200 X.

II1.3.1.2- Sumdrio dos resultados da Penetracio de Fase com Varrimento

Durante a analise experimental dos compostos catanionicos com a técnica de
Penetracio de Fase com Varrimento, foram detectadas algumas das fases e estruturas
originadas pelos sistemas tensioactivo catanidonico/ agua.

As principais observagdes estdo reunidas na tabela seguinte (Tabela 111.29), segundo
as diferentes temperaturas e onde os compostos foram agrupados consoante o tipo de

tensioactivo anionico usado na sua preparagao.
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Tabela II1.29- Principais observacdes durante a Penetracio de Fase com Varrimento para os compostos

cataniénicos
T Observacoes
Composto < e .
- (°C) | Zona mais diluida - P> Zona mais concentrada
(Gradiente de concentragio)
25 * Fase lamelar
C12/C2C .
127127121 g * Estruturas circulares * Fase lamelar
25 * Fase lamelar
* Estruturas tubulares ¢ Fase lamelar (com estruturas
45 . . . * Fase lamelar
C12/Cq2 birrefringentes circulares)
* Vesiculos e estruturas * Fase lamelar (cruzes de
60 .
tubulares e circulares Malta)
* Estruturas tubulares
40 | birrefringentes em * Fase lamelar (com estruturas circulares)
movimento
Coo/CeC * Estruturas tubulares
107518718 60 nao birrefringentes e * Fase lamelar (com
imoveis (possivelmente estruturas circulares)
uma fase cubica)
80 |+Fase isotropica
* Fase lamelar (cruzes de e« Possivel fase isotropica (fase ) Ease 1a1’nelar (tipo
35 o veios de 6leo), com
Malta) cubica) .
estruturas circulares.
C10/C12Cr2
* Fase lamelar
o ¢ Fase lamelar, com estruturas
50 |(diminuigdo das cruzes . * Fase lamelar
circulares e tubulares.
de Malta)
* Vesiculos e estruturas * Fase lamelar (tipo
25 . . .
tubulares e circulares veios de 6leo)
A L , . L
C10/Cys 35 umento don?de * Fase lamelar e possivel fase isotropica (fase clibica)
vesiculos
° o
50 A,u mento do n.* de * Fase lamelar
vesiculos
25 |+ Possivel fase ctbica *Fase lamelar (tipo veios de 6leo)
Cs/ C18C18 . . . A .
40 | Estruturas circulares  * Fase lamelar (maior birrefringéncia)
25 * Estruturas circulares
* Vesiculos e fase lamelar . .
40 T a fi
Cs/Ci2Crz (cruzes de Malta) extura ndo identificada
60 |+ Aparente homogeneizacdo da amostra
80 |+ Estruturas circulares (possivelmente vesiculos)
* Cristais hidratados. S
25 , , . , o * Cristais hidratados.
* Vesiculos (apds aquecimento até aos 80°C)
* Os cristais hidratados desaparecem
45 . .
Cg/Cqs * Fase anisotropica (possivel fase lamelar)
50 |° Nova textura com estruturas circulares que deslizam e aumentam de tamanho com o
aumento da temperatura.
80 |+ Aparecimento de vesiculos, que se mantém com o arrefecimento até aos 25°C
* Fase lamelar (veios de
25 | Estruturas tubulares * Fase lamelar (cruzes de Malta) 6leo) v
Cs/Cya 0
45 |° Igual comportamento que aos 25°C, apenas o aumento do tamanho das estruturas
tubulares
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Os dados compilados na tabela anterior (Tabela I11.29) mostram algumas tendéncias
na formagdo de determinadas estruturas. Isto torna-se mais evidente quando os compostos sao

agrupados segundo o tipo de estruturas que originam, tal como se encontram na Tabela I11.30.

Tabela II1.30- Tipo de estruturas formadas pelos tensioactivos cataniénicos

Estruturas | Estruturas Vesicul Cruzes de F | | F isotréni
cubulares | circulares esiculos . ase lamelar | Fase isotropica
C1r/CiaCis 512;512(312
2 C2/Ci2 Cio/Ci5Cisg Co/C CIZ/CIZC Ci2/C12Ci2
*g C1o/C13Cis | Ci1o/C12C12 Clz/cu Ci2/Cy2 Clo/clgclg Ci10/Ci5Cis
2| C1o/Ci2Ci2 | Cio/Cis s C1o/C1oCry | 1022512 1C/C1aChy
g Cs/C12Cy2 Ci0/Cig
3 | Cio/Cis Cg/C13Cig Co/Cre Cs/Ci2 Cs/C1sCis Ci0/Cis
© 1 Cy/Cy Cs/C12Cy2 Co/C1C Cg/C13Cig
Co/Cis 8/C12C12
Cs/Cys

Pode constatar-se que o aparecimento de fases lamelares ¢ um fenomeno generalizado
para todos os tensioactivos, enquanto que as fases opticamente isotropicas tendem a parecer
nos tensioactivos de tripla cadeia. A existéncia de vesiculos apenas foi detectada em quatro
compostos nas zonas de maior dilui¢ao, contudo, estes nao sdo semelhantes relativamente ao
numero de cadeias, a simetria entre as cadeias e a natureza quimica da cabega polar. Deste
modo ¢ de supor a existéncia de vesiculos para os restantes compostos, mas com dimensdes
inferiores ao detectavel pelo microscopio optico.

O aparecimento de estruturas tubulares e circulares, apesar de ndo identificadas, ¢ um

facto bastante generalizado, verificando-se para quase todos os compostos.

A ocorréncia das fases lamelares, cubicas e vesiculares nas solugdes aquosas dos
tensioactivos catanionicos pode ser facilmente compreendida com base na forma geométrica
das moléculas bem como no valor do Pardmetro Critico de Empacotamento (PCE) ¢ da

Curvatura Espontinea (Hy). Estas correlagdes encontram-se na Tabela I11.31.
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Tabela 1I1.31- Relaciio entre a forma geométrica dos tensioactivos catanidnicos e as mesofases liotropicas
por eles formadas

Composto Forma geométrica PCE e H, Fases formadas
SN Fase lamelar
Cone [ T PCE> 1 Ve )
C12/C12Cy2 truncado |~y | H.< 0 Fasg cublrca (possivelmente
| il bicontinua)
Cilindro /" ;"?_ g PCE~ 1 |Fase lamelar
Ci/Crx simples VI =) ! Ho= 0 Vesiculos
"'-\.\_-. -h:.I‘:_,-"J 0
Cone A —
] /% | PCE=1 |Fase lamelar
C1o/Ci5Cis | truncado %, ol || H<O Fase ctbica
duplo W !
Cone o N PCE>1 |Fase lamelar
f . >
C10/C12Cyz | truncado |t/ H,<0 |Fase clibica
duplo ~-
. S — Fase lamelar
Co/C Cilindro 3 iR PCE<1 Fase clbica
10/ 18 duplo |‘F gy ::.-, H~0 u

Vesiculos

Cone =
. - 5 >
Cs/C13Cys |truncado [ - PCE2 1 | Fase lamelar

duplo e H,<0 Fase ctbica
Cs/C12C tCI'l(l)Irll(e:adO ) b~ TN PCE>1 |Fase lamelar
8/C12Cr2 (et | g
duplo e -'_"E H,<0 Vesiculos
Cilindro [ rﬁ, PCE <1 Fase anisotropica (possivel
Cs/Cis duplo ey | | Ho~ 0 fase lamelar)
p - — o~ Vesiculos
Cilindro o ) PCE<1 |Fase lamelar
Co/Crz duplo ::“—*-"“*_“-’E"J.- H~0 Vesiculos
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II1.3.2- Diagrama de fase do sistema C,,/C,C;; - agua

De entre os tensioactivos catanionicos preparados, escolheu-se o C;,/C,Cy, para a
realizagao de um estudo liotrépico mais aprofundado. A escolha deste tensioactivo baseou-se
nos seguintes pontos:

1. trata-se do composto catanidnico com maior grau de pureza;
ii. € o de mais facil preparacao;
iii. € o mais abundante de todos os compostos preparados;
iv. ha uma ampla utilizagdo dos tensioactivos i6nicos a partir dos quais se preparou o

C12/C12Cry;

v. o diagrama de fase do sistema catanionico SDS/ DDAB/ agua ¢ conhecido, o que

permite um estudo comparativo com o deste catanidnico.

Para a realizacdo do diagrama de fase deste composto, foram preparadas 20 amostras
com diferentes concentragcdes de tensioactivo (0,5-95% em massa ¢ massas compreendidas
entre 0,25 e 2 g). As amostras foram seladas em tubos de ensaio de modo a evitar qualquer
perda de 4gua, e deixadas a equilibrar a uma temperatura de 35°C. Verificou-se em regra a
necessidade de um longo periodo de equilibragdo das amostras a esta temperatura (pelo
menos 2 meses).

A identificacdo do tipo de mesofase realizou-se por reconhecimento Optico das
propriedades de viscosidade, tonalidade e birrefringéncia da amostra quando colocada sob luz

polarizada, tal como consta da seguinte tabela:

Fase Viscosidade Birrefringéncia
Cubica (cub) | Muito elevada Isotropica
Hexagonal Elevada Anisotrdpica
Lamelar (D) Média Anisotropica
Micelar (L) Baixa Isotropica

Os resultados da penetracdo de fase com varrimento serviram de base para a
identificacdo e localiza¢dao das diferentes fases deste composto. Uma fase lamelar, bastante
extensa, havia sido detectada para temperaturas inferiores aos 60°C, ap6s a qual ocorria o
aparecimento de algumas texturas ndo identificaveis.

Neste estudo, o conhecimento exacto das concentracdes de cada amostra e um

rigoroso controlo da temperatura permite obter as linhas de fronteira de cada fase com uma
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boa precisdao. No estudo de penetragao de fase, os valores de temperatura sdo aproximados e
ndo existe qualquer informagdo quantitativa sobre as concentragdes para as quais sao

observadas as diferentes fases.

A analise das amostras revelou a existéncia da fase lamelar anteriormente detectada,
na zona de concentracdes elevadas, como também a de uma fase opticamente isotropica e
bastante viscosa para a zona de concentracdo intermédia de tensioactivo. Esta fase foi
classificada como sendo uma fase ctbica.

A existéncia das fases cubica e lamelar nao foi, contudo, surpreendente, uma vez que
estas fases j4 haviam sido detectadas na zona de equimolaridade do diagrama de fases da

mistura catanionica correspondente (SDS/ DDAB/ 4gua) ', tal como se pode apreciar na

Figura I11.70 e na Figura 1.33 (do capitulo I).

Este composto catanionico apresenta uma série de aspectos caracteristicos no seu
comportamento liotropico:

i. Uma temperatura de Krafft de 20°C, para as solucdes mais diluidas e que vai
aumentando com a concentragdo de tensioactivo até atingir 30°C, no caso da solucdes
mais concentradas.

ii. Uma fase lamelar e uma fase ctbica, que vao aumentando de extensdo com o aumento
da temperatura. Ao atingir-se os 70°C, todas as amostras existentes nessa gama de
concentragdes transitam para uma fase isotropica viscosa liquida.

ili. A zona bifasica, na parte mais diluida do diagrama tem um comportamento
diferenciado: até aos 70°C, a fase superior apresenta uma cor branca e é quase sélida,
enquanto que, para temperatura superiores, a fase superior adquire um aspecto

transparente € viscoso.

O resultado deste estudo encontra-se no diagrama de fases apresentado seguidamente:
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Figura II1.69- Diagrama de fase do C,;,/C1,C;; (DSDDA- dodecilsulfato didodecildimetilamdénio) em agua.
Atribuicio de fases: L1, solucio isotropica; L*, fase isotropica liquida e viscosa; cub, fase cubica; D, fase
lamelar.

Com este estudo pretendeu-se uma andlise geral do sistema, nomeadamente a
identificacdo e delinea¢do das principais regides monofasicas, persistindo ainda alguns pontos
por esclarecer. E de realgar neste diagrama de fase, a elevada extensdo da fase cibica, cuja
estrutura mais provavel poderd ser a de uma fase bicontinua de curvatura média préxima de
zero, dada a vizinhanga com a fase lamelar D. Esta ultima fase apresenta uma extensao
bastante reduzida, formando-se para concentracdes muito elevadas de tensioactivo (>90%)

pelo que € um facto de elevado interesse.

I11.3.2.1- Comparacgio com sistemas semelhantes

O sistema mais semelhante ao estudado ¢ o sistema pseudo-terndrio de
SDS/ DDAB/ 4gua ' diferindo este por conter os contra-ides (ides sodio e brometo).
Ao comparar-se o diagrama de fase bindrio com a linha de equimolaridade do
diagrama de fase ternério, verificam-se pontos comuns:
1. existéncia de uma fase lamelar para concentragdes elevadas de tensioactivo;
ii. existéncia de uma fase cubica para concentragdes intermédias de tensioactivo;

iii. uma fase cibica mais extensa que a fase lamelar.
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~ A ~ 59
Estas observagdes vém confirmar as conclusdes de Khan e Marques ~, segundo as
quais a auséncia dos contra-ides, neste sistema, ndo origina o aparecimento de fases diferentes

das observadas nas misturas catanionicas correspondentes.
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Figura I11.70- Diagrama pseudo-ternario do sistema SDS/ DDAB/ agua, a 313K Marques et al.

Existe um numero limitado de diagramas de fase completos de tensioactivos
catanidnicos, havendo essencialmente estudos efectuados por Jokela et al 3 De entre estes, o

mais relevante ¢ o estudo do composto dodecilsulfato dodeciltrimetilamoénio (C;,/Ci,), cujo

diagrama se apresenta na Figura II11.71.

Entre o composto catanionico C;,/C,Ci; e o estudado por Jokela et al a unica
diferenga estrutural ¢ a existéncia de mais uma cauda com 12 carbonos, no primeiro. Este
facto acarreta algumas diferencas entre os diagramas de fase, tais como:

1. aexisténcia de uma fase cubica apenas para o composto C1,/C,Cy2;
ii. a fronteira de separacdo entre a fase lamelar e a zona bifésica ¢ vertical, no caso do

C12/Cy2, enquanto que no C;,/C,C; essa fronteira vai alargando-se com o aumento da

temperatura;

iii. a formagdo de uma fase isotrépica (L) acima de = 110°C apenas no C,/Cy,.

O composto C;,/C,Cy, apresenta, assim, um comportamento liotropico muito mais

rico que o C;,/Cy,. Este facto pode ser interpretado face a forma geométrica de cada uma das
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moléculas: enquanto que o C;/C;»C; tem a forma de um cone truncado, o C;,/C;, tem a
forma de um cilindro. A forma de cone truncado permite que as moléculas de C;,/C1,Cy; se

possam organizar numa maior variedade de estrutura, comparativamente as moléculas de

C12/Cya.
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+
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Figura II1.71- Diagrama de fase do C;,/C;; (dodecilsulfato dodeciltrimetilaménio) em agua B,
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II1.4- Vesiculos de tensioactivos catanionicos

As experiéncias de penetragdo de fase com varrimento evidenciaram o aparecimento
espontaneo de vesiculos, cujas dimensdes eram suficientemente grandes de modo a poderem
ser observados ao microscopio Optico (1-100 pm). Este facto verificou-se para os
tensioactivos catanionicos Cg/Ciz, C2/Cpa, Cg/Ci2Ci2 e Ci/Cis, estando as imagens
correspondentes no ponto 3 deste capitulo (Figura I11.43 & 68). Para os restantes tensioactivos,
ndo foi detectada a formagdo destas estruturas, o que podera ndo significar necessariamente a
sua inexisténcia; poderdo apenas nao ter sido observadas ao microscopio Optico por terem

dimensdes muito reduzidas (<1pm) ou apresentarem baixo contraste relativamente ao meio.

II1.4.1- Microscopia de Transmissiao Electronica com Criogenia (Cryo-TEM)

A Microscopia de Transmissdao Electronica com Criogenia (Cryo-TEM) ¢ uma
técnica particularmente util para detec¢do de agregados de tensioactivos de dimensdo na gama
de 5-1000 nm e de baixo contraste. Foram preparadas solug¢des diluidas de Cg/Cig e Ci¢/Cig

(de concentragdo 20 mmolal) para observagdo por Cryo-TEM, tendo sido possivel confirmar

a existéncia de vesiculos, tal como se pode visualizar nas Figura I11.72.
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Figura IIL.72- Vesiculos do C,¢/C;s (em cima) e de Cs/C,3 (em baixo.), registados através de Cryo-TEM.
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Nos casos em que se detectou a formagdo de vesiculos, existe alguma quantidade de
contra-ides que foram arrastados durante o processo de preparacdo do tensioactivo
catanidonico (embora em quantidades muitissimo inferiores as existentes nos tensioactivos
i6nicos). No caso do Cg/Cig, apenas foram arrastado 8% dos contra-ides existentes nos

tensioactivos 16nicos €, no caso do C;¢/C;g, este valor € de 34%.

O aparecimento de vesiculos neste tipo de sistemas ¢ um facto bastante relevante e ndo
investigado até a data. A formacdo destes agregados foi apenas referenciada para
determinados tensioactivos (lipidos e tensioactivos de cadeia dupla, tais como DDAB) e
misturas catanionicas, sistemas esses que se diferenciam dos estudados neste trabalho, na
medida em que possuem contra-ides.

A formagdo de vesiculos esta dependente da geometria das moléculas de tensioactivo
(PCE), bem como das interacgdes electrostaticas entre as cabegas polares e contra-ides. Em
misturas catanionicas, a ocorréncia de vesiculos implica de uma forma geral uma razao nao
equimolar dos dois tensioactivos, i.e., excesso de um dos componentes idnicos. A
racionalizacdo tedrica através de varios modelos (modelos de Safran et al *>*°, Oberdisse et
al”’, Blankchtein et al ***® Bergstrom et al °”) assenta nesta observagio experimental. Assim,
no caso dos vesiculos formados por tensioactivos catanionicos, ha ,por um lado, uma razao
equimolar dos tensioactivos (em principio) e, por outro lado, ndo existe a intervencao de
contra-ides na estabilizagdo dos agregados. O mecanismo de formagdo destes agregados

requer, portanto, uma investigacao adicional, quer experimental quer tedrica.

157



IV- CONCLUSOES

158



IV- CONCLUSOES

IV- CONCLUSOES

Os tensioactivos catanidnicos sintetizados neste trabalho permitiram a realizacdo de
um estudo de descri¢do e racionalizagdo das propriedades mesogénicas deste tipo de
compostos. Dado que os tensioactivos diferem quanto ao numero e comprimento das caudas
hidrofébicas e quanto & natureza quimica das cabecas polares, foi possivel obter uma visao

comparativa dessas propriedades.

Dada a diversidade dos compostos preparados, o processo de sintese foi bastante
laborioso e moroso. Cada composto cataniénico requer um método especifico e condigdes
especiais para a sua preparagdo e extraccdo (concentragdes dos tensioactivos idnicos,
temperatura, pressao, tipo de filtragdo, etc.), ndo existindo um procedimento Unico. As
diferengas estruturais entre os tensioactivos, bem como o método de preparacao condicionam
o grau de pureza dos catanidnicos, em especial a quantidade de contra-ides arrastados.

Verifica-se que o grau de pureza dos compostos e o rendimento dos processos
dependem especialmente da natureza quimica dos tensioactivos io6nicos, sendo os compostos
catanidnicos preparados a partir do dodecilsulfato de sédio (SDS) e octilsulfato de sodio
(SOS) os que tém menores quantidade de impurezas e maior rendimento de sintese,
comparativamente aos que contém o grupo carboxilato. O proprio processo de preparagdo dos
catanidnicos contendo o grupo carboxilato demora, regra geral, uma semana, enquanto que

nos casos envolvendo os sulfatos a reac¢do de precipitacdao ocorre quase imediatamente.

Todos os tensioactivos preparados evidenciam um comportamento termotrdpico muito
rico, apresentando vérias fases liquido-cristalinas termotrdpicas. Uma andlise global do
comportamento de fase apenas foi possivel por recurso a varias técnicas complementares
entre si, das quais se destacam a microscopia Optica com luz polarizada e os estudos
calorimétricos (DSC e DTA), bem como a difrac¢do de raios-X de pequeno angulo (SAXS).
O uso de diversas técnicas experimentais ¢ duplamente justificado uma vez que cada técnica
fornece dados estruturais especificos e pode permitir detectar certas transigoes de fases, nao

perceptiveis por outras técnicas.
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Todas as experiéncias de andlise termotrdpica revelaram uma histerese no
comportamento térmico dos tensioactivos catanidnicos. Este tipo de comportamento ocorre
também para os tensioactivos ditos simples e encontra-se referenciado na literatura **.

A histerese observada implica o facto dos compostos, apos fusdo total para a fase
liquida, necessitarem de algum tempo para que a sua estrutura cristalina regresse ao estado
original. Esta observagdo pressupde que o arranjo cristalino ¢ provavelmente complexo,
podendo implicar que o empacotamento das cadeias, nos casos em que ha elevada assimetria
estrutural, seja muito lento.

O intervalo de tempo necessdrio para que os compostos retornem a sua estrutura
original varia de composto para composto. Para alguns dos compostos, um periodo de 15
minutos entre cada fase do ciclo de DSC foi suficiente para o efeito, razdo pela qual ndo ha
diferengas significativas. No caso do C;,/C12Cz, seria necessario um intervalo de tempo

superior a 15 dias.

Os estudos calorimétricos evidenciam a influencia da natureza quimica das cabecas
polares, do comprimento e do numero de caudas relativamente a:

Numero de mesofases entre a fase solida e a fase liguida— Quanto maior a simetria do
comprimento das caudas dos tensioactivos i0nicos € menor o numero de caudas, maior o
numero de transigdes de fase.
Intervalo de temperatura entre a fase solida e a fase liquida (AT gys30)— O ATfysz0 aparenta
diminuir com o aumento do nimero total de carbonos dos compostos e, também, mais
especificamente, com o aumento do nimero total de caudas do tensioactivo.
Temperatura da transi¢do entre a fase solida e a primeira mesofase— Para os compostos
preparados com o octilsulfato de sédio (SOS) e o decilcarboxilato de sodio (SDeC),
verifica-se um aumento da temperatura da primeira transi¢do com o aumento do nimero
total de carbonos, bem como com o aumento do nimero total de caudas do catanidonico. Os
tensioactivos catanidnicos preparados com o dodecilsulfato de sodio (SDS) aparentam
mostrar um comportamento oposto ao descrito anteriormente.
Valores das variagoes totais de entalpia (AHpa) e de entropia (ASiwm) — Os valores de
AH 101 € de AS;pa, aumentam com o aumento do namero total de carbonos, como seria de
esperar (cf. Tabelas III.19 — 21). Podem, assim, retirar-se as contribuigdes entalpicas e

entropicas, no processo de fusdo dos compostos catanionicos.
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No processo de fusdo dos tensioactivos catanidonicos a maior contribuicdo deve-se a
cadeia alifatica e em menor grau a cabega polar. Para avaliar a contribui¢cdo de cada um destes
elementos, compararam-se os pardmetros termodindmicos obtidos neste estudo com os
relativos a fusdo de cadeias alifaticas e de sabdes.

Verificou-se que os valores de AHgys0/CH; dos catanionicos sdo sensivelmente
metade dos valores referentes a sabdes e alcanos simples. Este facto pode esclarecer o
processo de fusdo dos tensioactivos catanionicos. O processo de fusdo dos saboes e das
cadeias hidrocarbonadas acarreta uma total separacao das cadeias. Deste modo, poder-se-a
supor que no caso dos compostos catanionicos, a fusao apenas envolve a separagao dos pares
anidnico/cationico entre si, sendo por isso necessaria apenas sensivelmente 1/2 da energia
comparativamente aos outros compostos. Por conseguinte, as moléculas de tensioactivo
cataniénico no estado liquido continuam agrupadas aos pares, devido as interacgdes

electrostaticas entre as cabegas polares.

A observagdo directa do processo de fusdo dos tensioactivos catanionicos, recorrendo
a microscopia Optica com luz polarizada, revelou-se de extrema utilidade na identificagcdo das
mesofases formadas por estes compostos. Foi possivel visualizar o aparecimento de diversas
texturas e a sua evolugdo com o aumento da temperatura, bem como o aparecimento de novas
texturas caracteristicas de outras mesofases. Para algumas das transi¢des observadas por
microscopia, verificou-se posteriormente tratarem-se de transi¢des do tipo solido—soélido ao
confrontar-se com os dados de DSC e SAXS.

Os estudos de difraccdo de raios-X nao foram tdo conclusivos quanto se esperava
inicialmente. Apesar de para todo os compostos se obterem difractogramas com picos
bastante nitidos e intensos, apenas foi possivel realizar a indexacdo dos picos a estruturas
conhecidas, para trés casos, sendo um destes ndo conclusivo.

Esperava-se que todos os compostos cataniénicos formassem estruturas lamelares com
algum grau de interdigitalizacdo e/ou inclinacdo. De entre todos os compostos preparados,
apenas o Cg/Cyg revelou uma estrutura lamelar e, perante os dados das distancias

interlamelares, pressupde-se existir uma interdigitalizacdo das cadeias no solido cristalino.

O estudo termotrdpico dos catanionicos evidenciou a formagao de fases esméticas e de
fases ctbicas. O aparecimento deste tipo de fases pode ser facilmente compreendido com base

na geometria caracteristica de cada tensioactivo, tal como se pode constatar na [['abela 111.31
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As moléculas de catanidnico tem uma forma geométrica que se assemelha a um cilindro
simples (C2/Cyz), a um duplo cilindro (C;¢/Cyg, Cs/Cis € Cg/Cqz), a um cone truncado
simples (C]z/C]zC]z) ou a um cone truncado duplo (C10/C13C13, C]o/C]zC]z, Cs/C]sC]s €
Cg/C12Cy2), pelo que o empacotamento destas moléculas se efectua preferencialmente em
estruturas lamelares e ctbicas.

O esquema de Fontell (Figura 1.18) descreve o tipo de estruturas formadas pelos
tensioactivos, na presenga de solvente, em func¢do da geometria da molécula (valor do seu
PCE). Verificou-se, neste estudo, uma estreita relagao entre o tipo de estruturas formadas por
accdo da temperatura (mesofases termotrdpicas) e as formadas por accdo da agua (mesofases
liotrépicas), ocorrendo para ambos os casos o aparecimento de estruturas lamelares e cubicas,
tal como descreve o esquema de Fontell.

O comportamento liotrépico e termotropico dos catanidnicos € o aparecimento das
mesofases respectivas ¢ predominantemente dominado por factores de ordem geométrica, que
condicionam o tipo de empacotamento dos tensioactivos. Contudo, para o mesomorfismo
liotropico existem contribuigdes da interaccdo agua/tensioactivo, as quais sdo responsaveis
pelo aparecimento de algumas estruturas tnicas. E o caso dos vesiculos e de outras estruturas
de dupla camada, tal como se verifica para alguns dos tensioactivos preparados.

As estruturas vesiculares foram detectadas por microscopia optica de luz polarizada e
por microscopia de transmissdo electronica com criogenia. Dadas as diferentes resolugdes
entre as duas técnicas, ¢ possivel confirmar-se a elevada polidispersividade destas estruturas,

com tamanhos a variar entre os 50 nm e os 50 pm.

Este estudo pretendia, inicialmente, atingir um melhor conhecimento do processo de
preparacdo dos tensioactivos cataniénicos, bem como a caracterizacdo das suas fases solidas e
a analise das principais caracteristicas liquido cristalinas, em especial as de caracter
liotropico. Contudo e a medida que as investigacdes avangaram, observou-se a extrema
riqueza destes sistemas, em especial quanto ao comportamento termotropico.

Foi o estudo do mesomorfismo termotrépico que proporcionou os factos mais
surpreendentes, uma vez que ndo sao frequentes as moléculas anfifilicas que apresentam este
tipo de comportamento, nem um tdo elevado nimero de mesofases formadas. O
mesomorfismo liotrdpico, por sua vez, foi objecto de grande interesse, pela variedade de

mesofases formadas, bem como pelo paralelismo com o comportamento termotrdpico.
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O presente trabalho pretende ser uma contribuicdo valida para a investigacdo das
propriedades mesogénicas de tensioactivos catanionicos, podendo ser encarado como um
estudo pioneiro neste dominio e que indica claramente possiveis campos de investigagao
posterior. Como qualquer estudo cientifico, podera ser aprofundado e alargado, pelo ¢
possivel apresentar sugestdes de trabalho futuro.

Como trabalho mais imediato, poderdo realizar-se analises mais exaustivas da
estrutura da fase solida e das mesofases, através da espectroscopia vibracional de
infravermelho e da difrac¢do de raios-X de angulos superiores. Poderdo, ainda, construir-se os
diagramas de fases de todos os catanidnicos ja preparados, recorrendo a penetracdo de fase
com varrimento e a espectroscopia de RMN de deutério, bem como verificar-se o efeito da
adi¢ao de um sal e de um dos tensioactivos i6nicos ao diagrama binario. A investigacao
sistematica da formagao de vesiculos para todos os catanidnicos, usando a microscopia optica

e 0 Cryo-TEM, ¢ também um aspecto de elevada importancia.

163



V- BIBLIOGRAFIA

164



V- BIBLIOGRAFIA

V- BIBLIOGRAFIA

(1) Collings, P. J. Liquid Crystals- Nature's Delicate Phase of Matter.; Adam
Hilger: Bristol, 1990.

(2)  Collings, P. J.; Hird, M. Introduction to Liquid Crystals; Taylor & Francis Ltd:
London, 1997.

3) Chandrasekhar, S. Liquid Crystals; University Press: Cambridge, 1992.

4) Gray, G. W.; Winsor, P. A. Liquid Crystals & Plastic Crystals; Ellis Horwood
Limited: Chichester- England, 1974; Vol. 1.

(5) Martins, A. F. Os cristais liquidos. In Coloquio / Ciéncias- Revista de cultura
cientifica Fundag¢do Calouste Gulbenkian, 1991; Vol. 3; pp 3-25.

(6) Bazuin, C. G.; Guillon, D.; Skoulios, A.; Costa, A. M. A. d.; Burrows, H. D.;
Geraldes, C. F. G. C.; Dias, J. J. C. T.; Blackmore, E.; Tiddy, G. J. T. Liquid crystals 1988, 3,
1655-1670.

(7) Akanni, M. S.; Okoh, E. K.; Burrows, H. D.; Ellis, H. A. Termochimica Acta
1992, 208, 1-41.

(8) Fuller, S.; Shinde, N. N.; Tiddy, G. J. T. Langmuir 1996, 12, 1117-1123.

9) Hirai, M.; Takizawa, T.; Yabuki, S.; Hirai, T. J. Phys. Chem. 1996, 100,
11675-11680.

(10) Kanazawa, A.; Tsutsumi, O.; lkeda, T.; Nagase, Y. J. Am. Chem. Soc. 1997,
119,7670-7675.

(11)  Macdonald, P. M.; Stranshko, V. Langmuir 1998, 14, 4758-4764.

(12) Marques, E. F.; Burrows, H. D.; Miguel, M. G. J. Chem. Soc., Faraday Trans.
1998, 94, 1729-1736.

(13)  Jokela, P. Catanionic Surfactants. Ph. D., Lund - Suécia, 1986.

(14) Marques, E. F.; Khan, A.; Miguel, M. G.; Lindman, B. J. Phys. Chem. 1993,
97, 4729-4736.

(15) Filipovic-Vincekovic, N.; Pucic, I.; Popovic, S.; Tomasic, V.; Tezak, D.
Journal of Colloids and Interface Science 1997, 188, 396-403.

(16) Mukerjee, P.; Mysels, K. J. Critical Micelle Concentrations of Aqueous
Surfactant SystemsWashington D.C.,, 1970.

165



V- BIBLIOGRAFIA

(17)  Shaw, D. J. Introduction to Colloid and Surface Chemistry, 3rd edition ed.;
Butterworth & Co:, 1986.

(18)  Hunter, R. J. Foundations of Colloid Science; Claredon Press: Oxford, 1987;
Vol. T e IL

(19) Israelachvili, J. Intermolecular & Surface Forces; Academic Press: New York
and London, 1991.

(20) Schram, L. L. The Language of Colloid and Interface Science, American
Chemical Society: Washington, DC, 1993.

(21)  Evans, D. F.; Wennerstrom, H. The Colloidal Domain; VCH Publishers: New
York, 1994.

(22) Laughlin, R. G. The Aqueous Phase Behavior of Surfactants; Academic Press:
San Diego, 1994.

(23) Khan, A. Current Opinion in Colloids & Interface Science 1996, 1, 614-625.

(24) Holmberg, K.; Laughlin, R. G. Current Opinion in Colloids & Interface
Science 1997, 2, 453-455.

(25)  Oazin, G. A. Current Opinion in Colloids & Interface Science 1998.

(26) Bahia, F. “"Selectividade dos tensioactivos" in 1* Jornadas Nacionais de
Quimica Industrial, Covilha.”; 1996.

(27) Jonsson, B.; Lindman, B.; Holmberg, K.; Kronberg, B. Surfactants and
Polymers in Aqueos Solution; John Wiley & Sons, 1998.

(28) Manne, S.; Schaffer, T. E.; Huo, Q.; Hansma, P. K.; Morse, D. E.; Stucty, G.
D.; Aksay, I. A. Langmuir 1997, 13, 6382-6387.

(29) Tanford, C. The hydrophofic effect; Jonh Wiley & Son: New York, 1980.

(30) Egelhaaf, S. U. Current Opinion in Colloids & Interface Science 1998, 3, 608-
613.

(31) Wennerstrom, H. Current Opinion in Colloids & Interface Science 1996, I,
370-375.

(32) Engberts, J. B. F. N.; Kevelam, J. Current Opinion in Colloids & Interface
Science 1996, 1, 779-789.

(33) Schurtenberger, P. Current Opinion in Colloids & Interface Science 1996, I,
773-778.

(34) Laughlin, R. G. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects 1996, 128, 27-38.

166



V- BIBLIOGRAFIA

(35) Regev, O.; Ezrahi, S.; Aserin, A.; Garti, N.; Wachtel, E.; Kaler, E. W.; Khan,
A.; Talmon, Y.; et al. Langmuir 1996, 12, 668-674.

(36) Goon, P.; Clementt, C. J.; Tiddy, G. J. T.; Kumar, V. V.; et al. Langmuir 1997,
13,5577-5582.

(37) Verwey, E. J. W.; Overbeek Theory of the Stability of Lyophobic Colloids;
Elsevier: Amsterdam, 1948.

(38) Penfold, J.; Staples, E.; Lodhi, A. K.; Tucker, L.; Tiddy, G. J. T. J. Phys. Chem.
B 1997, 101, 66-72.

(39) Hyde, S. T. Current Opinion in Colloids & Interface Science 1996, 1, 653-662.

(40) Mariani, P.; Luzzati, V.; Delacroix, H. J. Mol. Biol. 1988, 204, 165-189.

(41)  Alexandridis, P.; Olsson, U.; Lindman, B. Langmuir 1996, 12, 1419-1422.

(42) Sakya, P.; Templer, J. M.; Mirkin, R. J.; Tiddy, G. J. T. Langmuir 1997, 13,
3706-3714.

(43) Khan, A.; Fontell, K.; Lindblom, G.; Lindman, B. J. Phys. Chem. 1982, 86,
4266-4271.

(44) Verhaegh, N. A. M.; Lekkerkerker, H. N. W. “Phase transitions in Colloidal
suspensions”; International School of Physics "Enrico Fermi"- course CXXXIV, 1997,
Amsterdam.

(45) Ruths, M.; Steinberg, S.; Israelachvili, J. N. Langmuir 1996, 12, 6639-6650.

(46) Lee, M.; Cho, B.-K.; Kim, H.; Yoon, J.-Y.; Zin, W.-C. J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 9168-9179.

(47) Lee, M.; Lee, D.-W.; Cho, B.-K. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13258-13259.

(48) Balagurusamy, V. S. K.; Ungar, G.; Percec, V.; johansson, G. J. Am. Chem.
Soc. 1997, 119, 1539-1555.

(49)  Skrtic, D.; Babic-Ivancic, V.; Tusek-Bozic, L.; Filipovic-Vincekovic, N. Ber.
Bunsenges. Phys. Chem. 1993, 97, 121-127.

(50) Tomasic, V.; Popovic, S.; Tusek-Bozic, L.; Pucic, I.; Filipovic-Vincekovic, N.
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1997, 101, 1942-1948.

(51) Moita, M. F. R.; Duarte, M. L. T. S.; Fausto, R. J. Chem. Soc., Faraday Trans.
1994, 90, 2953-2960.

(52) Hirai, M.; Takizawa, T. J. Phys. Chem. B 1998, 102, 3062-3064.

(583) Cantq, L.; Corti, M.; Favero, E. D.; Dubois, M.; Zemb, T. J. Phys. Chem. B
1998, 102, 3060-3061.

167



V- BIBLIOGRAFIA

(54) Marques, E. J. F. Estruturas e propriedades de carboxilatos de cério (III). Tese
de Licenciatura, Universidade de Coimbra, 1992.

(55) Brasher, L. L.; Kaler, E. W. Langmuir 1996, 12, 6270-6276.

(56) Lampietro, D. J.; Brasher, L. L.; Kaler, E. W.; Stradner, A.; Glatter, O.; et al. J.
Phys. Chem. B 1998, 102, 3105-3113.

(57) Harrison, W. J.; Matter, D. L.; Tiddy, G. J. T. J. Phys. Chem. 1996, 100, 2310-
2310.

(58) Nilsson, F.; Soderman, O. Langmuir 1996, 12, 902-908.

(59) Khan, A.; Marques, E. Catanionic Surfactants, in Specialist Surfactants; Robb,
I. D., Ed.; Blanckie Academic and Profesional - Chapman & Hall: London, 1996; pp 36-80.

(60) Marques, E. J. F. Association and Microstrutures in Self Assembling
Catanionic Systems. Ph. D., Lund - Suécia, 2000.

(61) Belo, J. L. Agregacdo de tensioactivos mistos. Misturas catanionicas SDS-
DDAB. Licenciatura, Coimbra, 1996.

(62) Tomasic, V.; Popovic, S.; Filipovic-Vincekovic, N. Journal of Colloids and
Interface Science 1999, 215, 280-289.

(63) Eastoe, J.; Dalton, J.; Rogueda, P.; Sharpe, D.; Dong, J. Langmuir 1996, 12,
2706-2711.

(64) Nilsson, U.; Jonsson, B.; Wennerstrom, H. J. Phys. Chem. 1993, 97, 5654-
5660.

(65) Bhattacharya, S.; De, S. Langmuir 1999, 15, 3400-3410.

(66) Jokela, P.; Jonsson, B.; Khan, A. Journal of Physical Chemistry 1987, 91,
3291-3298.

(67) Jokela, P.; Jonsson, B.; Wennerstrom, H. Progress in Colloids & Polymer
Science 1985, 70, 17-22.

(68) Tomasic, V.; Stefanic, .; Filipovic-Vincekovic, N. Colloids Polymer Science
1999, 277, 153-163.

(69) Filipovic-Vincekovic, N.; Bujan, M.; Smit, I.; Tusek-Bozic, L.; Stefanic, I
Journal of Colloids and Interface Science 1998, 201, 59-70.

(70)  Eastoe, J.; rogueda, P.; Shariatmadari, D.; Heenan, R. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 1996, 117,215-225.

(71)  Kronberg, B. Current Opinion in Colloids & Interface Science 1997, 2, 456-
463.

(72)  Jokela, P.; Jonsson, B. J. Phys. Chem. 1988, 92, 1923-1927.

168



V- BIBLIOGRAFIA

(73) Jokela, P.; Jonsson, B.; Eichmuller, B.; Fontell, K. Langmuir 1988, 4, 187-192.

(74)  Caria, A.; Khan, A. Langmuir 1996, 12, 6282-6290.

(75) Minardi, R. M.; Schulz, P. C.; Vuano, B. Colloids Polymer Science 1998, 276,
584-594.

(76)  Schulz, P. C.; Minardi, R. M.; Ferreira, M. E. G. d.; Vuano, B. Colloids
Polymer Science 1998, 276, 92-95.

(77)  Schulz, P. C.; Minardi, R. M.; Vuano, B. Colloids Polymer Science 1998, 276,
278-281.

(78)  Chen, F.; Huang, L.; Li, Q. Chem. Mater. 1997, 9, 2685-2686.

(79) Backlund, S.; Friman, R.; Karlsson, S. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 1997, 123-124, 125-133.

(80) Regev, O.; Marques, E. F.; Khan, A. Langmuir 1999, 15, 642-645.

(81) Bujan, M.; Vdovic, N.; Filipovic-Vincekovic, N. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 1996, 118, 121-126.

(82) Filipovic-Vincekovic, N.; Bujan, M.; Dragcevic, D.; Nekic, N. Colloids
Polymer Science 1995, 273, 182-188.

(83) Jonsson, B.; Jokela, P.; Khan, A.; Lindman, B.; Sadaghiani, A. Langmuir 1991,
7, 889-895.

(84) Edlund, H.; Sadaghiani, A.; Khan, A. Langmuir 1997, 13, 4953-4963.

(85) Marques, E. F.; Regev, O.; Khan, A.; Miguel, M. G.; Lindman, B. J. Phys.
Chem. B 1998, 102, 6746-6758.

(86) Huang, J. B.; Zhu, B. Y.; Zhao, G. X.; Zhang, Z. Y. Langmuir 1997, 13, 5759-
5761.

(87) Kaler, E. W.; Murthy, A. K.; Rodriguez, B. E.; Zasdzinski, J. A. N. Science
1989, 245, 1371.

(88)  Yuet, P. K.; Blankschtein, D. Langmuir 1996, 12, 3802-3818.

(89) Salkar, R. A.; Musesh, D.; Samant, S. D.; Manohar, C. Langmuir 1998, 14,
3778-3782.

(90) Nilsson, F. Alkyl Glucosides Physical chemical properties. Ph. D., Lund,
1998.

(91) Cabane, B. Small Angle Scattering Methods. In Surfactants Solutions : Novel
Techniques of Investigation, 1986; pp 57-145.

(92) Vold, M. J.; Macomber, M.; Volda, R. D. J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 168.

(93) Phillips, M. L.; Jonas, J. Liquid crystals 1987, 2, 335.

169



V- BIBLIOGRAFIA

(94) Nagle, J. F. Ann. Rev. Phys. Chem. 1980, 31, 157.

(95) Safran, S. A.; Pincus, P. A.; Andelman, D. A. Science 1990, 248, 354.

(96) Safran, S. A.; MacKintosh, F. C.; Pincus, P. A.; Andelman, D. A. Progress in
Colloids & Polymer Science 1991, 3, 84.

(97) Oberdisse, J.; Porte, G. Phys. Rev. 1997, 56, 1965.

(98)  Yuet, P. K.; Blankschtein, D. Langmuir 1996, 12, 3819.

(99) Bergstrom, M. Langmuir 1996, 12, 2454.

170



