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RESUMO

Neste trabalho, estudaram-se as interacGes de céations com micelas
normais de sulfobetaina. A variagdo do potencial zeta mostrou que a
incorporacdo de céations pelas micelas é dependente da valéncia e
tamanho das espécies positivas: cations trivalentes interagem melhor
gue di- e monovalentes. Também se observou que a valéncia e o
tamanho dos céations di- e monovalentes influenciam o raio
hidrodinamico da micela, com o primeiro exercendo maior efeito sobre
0 raio que o Ultimo. Também foram estudadas as propriedades de
micelas reversas de um surfactante dipolar i6nico contendo um anel
imidazolio (ImS3-14). Os resultados mostraram que este surfactante
forma micelas reversas em cloroférmio somente na presenca de solugdes
salinas de NaClO,4 e NaCl. O anion perclorato que é mais volumoso e
menos hidratado que o cloreto interage mais fortemente com a interface
aumentando a solubilidade da &gua em micelas reversas. Célculos
computacionais indicaram a presenca de interacBes entre 0 anion
sulfonato e os hidrogénios aromaticos do surfactante em cloroférmio. O
deslocamento dos sinais de RMN 'H da agua e dos hidrogénios
aromaticos depende da quantidade de &gua presente (wg) nas micelas
reversas. Também foi observado que a variagdo do w,p altera
significativamente o espectro de absor¢do da agua no infravermelho.
Reacdes de hidrélise basica de um diéster de fosfato em micelas
reversas foram mais rapidas na presenca de perclorato do que de cloreto.
Isto é consistente com a observagdo de que o perclorato aumenta a
solubilidade da agua nestes sistemas. As micelas reversas de ImS3-14
foram capazes de estabilizar as nanoparticulas de paladio mas ndo se
mostraram capazes de estabilizar as de ouro.

Palavras chaves: sulfobetaina, micelas dipolares ibnicas, micelas
reversas, efeito salino em micelas reversas, catalise em micelas reversas
nanoparticulas.






ABSTRACT

In this work interactions between cations and sulfobetaine micelles
were studied. Variation of zeta potential showed that incorporation of
cations by sulfobetaine micelles is dependent on the valence and size of
the positive species: trivalent cations interact with micellar interface
better than di- and monovalent cations. We also observed that valence
and size of di- and monocations influence the hydrodynamic radius of
the micelle, with the former contributing to a greater size of the radius
than the latter. We also studied the properties of reversed micelles from
a surfactant containing a dipolar ionic imidazolium ring (ImS3-14).
Results showed that this surfactant forms reversed micelles in
chloroform only in presence of aqueous solutions of NaClO, and NaCl.
Perchlorate anion which is greater in shape and less hydrated than
chloride interacts more strongly with micellar interface increasing water
solubility in reversed micelles. Computational calculations indicate the
presence of interaction between sulfonate anion and the acidic aromatic
hydrogen of the surfactant in chloroform. *"H NMR chemical shifts of
water and aromatic hydrogens depend on the amount of water (wp)
incorporated in the reversed micelle. It was also observed that varying
Wo changes significantly the water absorption infrared spectrum.
Alkaline hydrolysis reactions of a phosphate diester in reversed micelles
were more accelerated in the presence of perchlorate than chloride. This
is consistent with the previous observation that perchlorate increases
water solubility in such systems. Reversed micelles of ImS3-14 in
chloroform were capable of stabilizing palladium nanoparticles but not
gold nanoparticles.

Keywords: sulfobetaine, dipolar ionic micelles, reverse micelles, salt
effect in reverse micelles, catalysis in reverse micelles, nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

1.1 SURFACTANTES

Os surfactantes sdo moléculas constituidas por uma cabeca polar
ou hidrofilica e uma cauda apolar ou hidrofébica. A cabec¢a polar pode
ser constituida por grupos idnicos ou ndo-ibnicos polares, enquanto que
a cauda é constituida por cadeias carbbnicas longas. De acordo com a
cabeca polar os surfactantes sdo classificados como: catibnicos,
anidnicos, dipolares ibnicos e neutros ou ndo-idnicos. Alguns exemplos
podem ser apresentados na Tabela 1.

A presenca destas duas regides com diferentes polaridades na
mesma molécula faz com que as moléculas de surfactante se adsorvam
com facilidade nas interfaces agua-Gleo, dgua-ar ou na superficie de
solidos.” A adsorcdo do surfactante nas interfaces reduz a tensdo
interfacial e/ou superficial, garantindo aos surfactantes caracteristicas
Unicas. Essas caracteristicas 0s tornam produtos versateis, apropriados
para uma infinidade de aplicagBes industriais envolvendo lubrificacdo,
emulsificacdo, detergéncia, capacidade espumante, molhabilidade,
disperséo de fases e solubilizagdo. A maior aplicagcdo dos surfactantes
encontra-se na industria de produtos de limpeza (detergentes, sabdes
etc), cosméticos, higiene pessoal e na indstria do petréleo.”

Os surfactantes sdo amplamente utilizados nas diversas areas da
quimica devido a sua capacidade de modificar o meio reacional,
permitindo a solubilizacdo de espécies insolveis ou formar um novo
ambiente que pode alterar a velocidade e/ou equilibrio das reacdes
quimicas e, em alguns casos, a estereoguimica das reacoes.’

O tipo de agregado formado pelo surfactante é dependente da sua
geometria. A relacéo entre o espa¢o ocupado pela cabega polar e a cauda
hidrofobica e o tipo de agregado formado é dado por um fator de
empacotamento P, desenvolvido por Israelachvili e colaboradores em
1976. Este fator P relaciona o volume da cauda hidrofébica do
surfactante, v, o comprimento da cadeia hidrofobica, |, e area seccional
da cabeca polar do surfactante, a, através da equacéo®

v

p=L @)

la
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Tabela 1. Exemplos de surfactantes

Classificacdo Surfactante
o
\/\M/\N
Catidnico | —

Br-

Brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr)

\/\t/)/\so:{
8

Anibdnico Na*
Dodecilsulfato de sédio (SDS)
OH

o >

Neutro W 4

Eter dodecil-(4)-polioxietilenico (Brij-30)
\/\M/\N(_B/\/\Sos-
) . 10
Dipolar idnico

N-tetradecil-N,N-dimetilamonio-1-propanosulfonato
(SB3-14)

Se a cauda hidrofébica do surfactante for linear, o volume e
comprimento da cauda apolar podem ser obtidos através das equagdes
v=274+269.n, (A" @)
l=15+1265.n, (A) ©)
onde n, refere-se ao nimero de atomos de carbono na cauda apolar.5'G
Moléculas com valor de P menor que "5 apresentam forte
tendéncia a formar micelas esféricas, enquanto que moléculas com s <
P < % formam estruturas cilindricas ou em forma de bastdo
(microemulses 6leo em agua). Se ¥ < P < 1, as moléculas de
surfactante formam estruturas lamelares, bicamadas flexiveis ou
vesiculas e quando os valores de P ~ 1 ocorre a formacao de bicamadas
planas. Se P > 1, ocorrerd a formacdo de micelas reversas ou
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microemulsdes agua em 6leo.* ®" A relacdo entre o pardmetro de

empacotamento P e a estrutura formada pode ser visualizada na Tabela
2.

Tabela 2. Dependéncia do pardmetro de empacotamento com a estrutura
do surfactante e tipo de agregado formado.

Fator de Estrutura do

empacotamento  surfactante Tipo de agregado

Micelas
P <Y o
’ esféricas
Micelas
B<P<Y¥% .
/A @ cilindricas
Bicamadas
B<P<1 flexiveis ou
vesiculas
TS .
p-1 2l Bicamadas
planas
P> Micelas
reversas

A drea da cabeca polar de surfactantes aniénicos é influenciada
pela presenca de eletrélitos e por mudancas no pH da solugdo. Em
concentracBes altas de sal ocorre 0 aumento da area da cabeca polar e
variacdes no pH influenciam na dissociacéo do surfactante.®
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Os diversos tipos de agregados apresentados sdo formados
espontaneamente e possuem propriedades Unicas. Esses agregados
possuem em comum a caracteristica de apresentar regides com carater
apolar formada pelas caudas dos surfactantes e regibes polares
compostas pelas cabegas hidrofilicas.?

1.2 A AGREGACAO EM MEIO AQUOSO

A dissolucdo de um surfactante em 4gua provoca o surgimento de
interacGes desfavoraveis entre a cauda apolar e o solvente devido a
tensdo interfacial agua-cadeia carbbnica. Dessa forma, os mon6meros
tendem a se adsorver nas interfaces (liquido-vapor, liquido-sélido ou
liquido-liquido), reduzindo a energia livre do sistema. Durante este
processo, as cadeias carbOnicas afastam-se da solugdo e o0s grupos
hidrofilicos permanecem na interface agregado/solucéo aquosa.®

Com o aumento da concentragéo de surfactante e a saturacdo da
interface, 0s mondmeros presentes na solucdo associam-se em dimeros,
trimeros, tetrameros etc, atenuando o contato agua-cadeia carbonica. O
continuo aumento da concentracdo de surfactante promove a formacéo
de agregados diminuindo a energia livre do sistema devido a
desidratacdo das cadeias hidrocarbonicas.®> ° Esses agregados sdo
chamados de micelas e as moléculas de surfactante orientam-se de
forma que a cauda apolar hidrofébica estd no interior da micela e a
cabeca polar em contato com a agua (Figura 1).

Figura 1. Representacdo esquematica de uma micela catidnica.

A concentracdo minima de surfactante para que ocorra a
formacdo de micelas é denominada de concentracdo micelar critica
(CMC). A formacdo das micelas ocorre numa faixa estreita de
concentragBes, na qual podem ser observadas variacBes bruscas em
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propriedades fisico-quimicas da solucdo em funcdo da concentracdo do
surfactante como tensdo superficial, pressdo osmotica, condutividade,
viscosidade etc.> ® ! Na Figura 2 observam-se exemplos tipicos da
variacdo de propriedades da solugcdo que ocorrem com 0 aumento da
concentracdo de surfactante.

Propriedude

Concentragcio |
Figura 2. Exemplo de variacdo de algumas propriedades fisico-quimicas
da solucdo em fungéo da concentragdo do surfactante: 1) detergéncia, 2) pressao

osmotica, 3) condutividade e 4) tensdo superficial. A faixa tracejada
corresponde a CMC.

Entre as técnicas comumente utilizadas para a determinacdo da
CMC pode-se citar: tensdo superficial, condutividade elétrica, calor
especifico, coeficiente de solubilidade, RMN, densidade, viscosidade,
pressdo osmética, propriedades dticas e espectroscopicas.®

A concentragdo micelar critica depende fortemente da estrutura
da cabeca polar, sendo que surfactantes dipolares idnicos e neutros
possuem tipicamente valores de CMCs menores que anfifilicos idnicos
similares devido a auséncia de repulsdo eletrostatica formal entre os
grupos polares.*>*?

A geometria e o tamanho das micelas dependem do nimero de
agregacdo micelar (N,g). Em solugdo aquosa, agregados esféricos sdo
formados quando o N, esta entre 50 e 100 mondmeros.**

O processo espontaneo de micelizacdo é favorecido pelo aumento
da entropia do sistema. O aumento da entropia deve-se a desestruturagédo
da agua presente em torno das cadeias carbonicas do surfactante. Esta
desestruturacdo esta diretamente relacionada as Iigagc”)es de hidrogénio
que estabilizam a estrutura tridimensional na agua.®*
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O modelo estrutural de micelas normais com maior aceitacéo foi
proposto por Harkins e reforgado por Stigter. Neste modelo, a micela
seria composta por trés regides distintas (Figura 3):*

i) uma regido hidrofébica contendo as caudas dos surfactantes,
formando o nucleo da micela;

i) uma regido localizada na superficie da esfera contendo as
cabecas polares dos surfactantes, contra-ions e agua de hidratacéo,
conhecida também como camada de Stern;

iii) uma regido mais externa e difusa contendo 0s &anions
remanescentes que neutralizam a carga superficial da micela, conhecida
como dupla camada elétrica ou camada de Gouy-Chapman.

A fracdo de ocupacdo da camada de Stern por contra-ions é
chamada de B (grau de contra-ions ligados), e pode ser estimada
experimentalmente, para micelas idnicas, através da carga micelar
fracional o (o= 1 - B). Para micelas ibnicas, o varia entre 0,1 e 0,3 e
pode ser considerado insensivel a mudangas na concentracdo de contra-
fon. Assim, uma micela ibnica é tratada como se fosse saturada de
contra-ions. Os contra-ions restantes estdo distribuidos na camada de
Gouy-Chapman, e sua distribui({éo é regida por interacOes eletrostaticas
n&o especificas com a micela.*™*’

Camada de _

Gouy-Chapman \ -
+ +

+ T +

Camada de Stern

Interfuce
micelar

Niicleo micelar

Figura 3. Representacdo esquematica de uma micela anidnica de acordo
com o modelo de Stigter.

1.2.1 Ligacéo de ions em micelas dipolares idnicas

Micelas dipolares ibnicas em solugdo ndo apresentam carga
formal, embora possuam grupos positivamente e negativamente
carregados em uma mesma molécula, nenhum potencial pode ser
detectado fora da superficie micelar. Entretanto, quando entram em
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contato com ions, adquirem um potencial ndo nulo devido ao equilibrio
de particdo dos fons entre a interface micelar e o meio.***?

Politi e colaboradores propuseram um modelo eletrostatico
fundamentado na linearizagdo de Debye-Hiickel para a equagdo de
Poisson-Boltzmann, considerando-se as devidas condi¢des de fronteira.
Apesar da simplicidade, o modelo descreve bem as interacBes de ions
com a micela, mas falha em descrever a especificidade da ligacao de
diferentes cations e anions devido ao fato de que todos os ions sdo
tratados como cargas pontuais. Além disso, 0 modelo ignora a estrutura
local da agua.?

Okada e colaboradores estudaram a ligacdo de ions em micelas de
sulfobetainas através de experimentos de cromatografia, potenciometria
e eletroforese capilar e dois modelos foram propostos para explicar a
interacdo entre fons e micelas. O primeiro modelo considerava a
particdo de ions e a superficie dipolar idnica foi assumida como planar,
simplificando a equacdo de Poisson-Boltzman a uma dimensdo. O
segundo modelo considerava a formacdo de par i6nico entre os anions e
0s grupos cationicos (—-N*(Me),-) e entre os cations e os grupos (-SO3).
Os estudos de Okada e colaboladores mostraram que a ligagao de anions
em micelas dipolares ibnicas de SB3-12 seguia a ordem da série de
Hofmeister, ou seja CIO, > SCN™> | > Br > CI" 9%

Hofmeister estudou a solubilidade de proteinas na presenca de
diversos sais.”* Ele observou que anions afetam a solubilidade das
proteinas em uma extensdo muito maior que cations e, observou a
seguinte ordem: SO, < HPO,* < OH < F < HCOO < CH3;COO < CI
<Br<NO; < I <SCN < ClO4. O mecanismo da série de Hofmeister
ainda ndo estd claro, entretanto parece estar relacionado com a
propriedade dos &nions de romper e formar ligacGes de hidrogénio.
Outra teoria sugere que as forcas de dispersdo contribuem
significativamente para a série de Hofmeister.?

1.2.2 Ligacdo de anions em micelas dipolares ibnicas

A ordem de ligacdo de &nions monovalentes em micelas
derivadas da sulfobetaina SB3-14 (Tabela 1) foi estudada utilizando
eletroforese capilar e métodos cinéticos.?® Foi observado que as micelas
dipolares ibnicas de sulfobetainas possuem a capacidade de atrair
cations e anions (Figura 4), adquirindo diferentes caracteristicas
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conforme o0 meio nos quais estdo inseridas. Este fendmeno ficou
conhecido como do tipo “camaledo”.

Este estudo mostrou que a ordem de ligacdo &nion-micela é
diretamente proporcional & energia livre de transferéncia dos anions da
fase aquosa para a fase micelar, ou seja, cada anion liga-se
preferencialmente a interface micelar conforme seu grau de hidratacéo.

>
\

—\/—‘—-) € ‘\/_.".
- Al':m —\/~‘°—'
W_ o SB3-14 \_/\‘

S e g
=

Figura 4. Representacdo grafica da ligagdo especifica de &nions em
micelas dipolares idnicas.

A Figura 5 mostra os valores de {max para micelas de sulfobetaina
SB3-14, atingidos apds a saturacdo com uma série de anions, que ocorre
em concentracdo de aproximadamente 0,04 M. O potencial zeta micelar
{m para uma determinada concentracdo de sal adicionado é dado pela
equacao:

Cm _ dexKLEaﬁLon] (5)
1+Kj[anion]
onde K_ corresponde a constante de associagdo de Langmuir, a qual
descreve adequadamente as mudancas no potencial em funcdo da
concentracéo dos anions adicionados.*

A energia de transferéncia dos anions presente na solugdo para a
micela (AG,, ) esta relacionada com o potencial zeta maximo da micela
(Cmax) apos atingir a saturacdo através da expressao:

UGy = —2FC,, @
onde z é a carga do ion e F é a constante de Faraday.

O coeficiente de particdo para 0s anions (Panion) pode ser obtido a
partir da correlagdo com AG,, pela da equagio

AG{,/RT (6)

Psnion = €
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Figura 5. Grafico de potencial zeta ({,) em fun¢do da concentracdo de
sais: NaF (#), NaOH (o), NaC,H;0, (%), NaCl (m), NaBr (A), NaNO; (),
Nal (V), NaBF, (A), NaC;H;SO; (%), NaSCN (<>), NaClO, (e) e NaPF; (o),
na presenca de SB3-14 0,05 M e tetraborato de sodio 3,0 x10™° M, a 25 °C e pH
9,0.

Os valores de energia livre de transferéncia da fase aquosa para
micelas de sulfobetaina e os coeficientes de particdo para todos os
anions estudados encontram-se na Tabela 3.

As energias livres de transferéncias da fase aquosa para a fase
micelar e os coeficientes de particdo seguem a série de Hofmeister.
Anions volumosos apresentam um efeito mais forte, enquanto que
anions pequenos e hidrofilicos com alta energia de hidratacdo sdo
fracamente incorporados a pseudo-fase micelar.
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Tabela 3. Efeito dos anions sobre o potencial zeta, a constante B, a
energia de transferéncia e a constante de particdo dos &nions obtidos por
eletroforese capilar.

Anion A(rcnril;lic (l\};-Ll) (kﬁﬁ]tgli 1 Panion
Hexafluorfosfato -78,1 ~ 150 -12,7 169
Perclorato -69,8 134 -114 97,6
Tiocianato -64,9 114 -10,6 70,6
Tosilato -61,5 106 -9,99 56,5
Tetrafluorborato -59,4 105 -9,65 49,2
lodeto -52,7 102 -8,60 31,8
Nitrato -32,9 64 -5,35 8,7
Brometo -27,7 62 -4,50 6,2
Cloreto -17,1 36 -2,78 1,2
Acetato -3,2 -0,56 1,2
Hidréxido -2,0 -0,33 1,1
Fluoreto -1,7 -0,28 1,1
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1.3 A AGREGACAO EM SOLVENTES APOLARES

A agregacdo de moléculas de surfactante ndo ocorre apenas em
solventes aquosos e esse fendmeno ja é conhecido ha algumas décadas.
Em 1948, Arkin e Singleterry relatavam o estudo de micelas em
solventes ndo aquosos usando corantes fluorescentes.?

A principal evidéncia da existéncia destes agregados é a
habilidade dos surfactantes solubilizarem agua em solventes organicos
apolares ser superior a capacidade de solubilizacdo de &gua nos
solventes puros. Um exemplo é o surfactante Aerosol OT (bis-(2-
etilexil)sulfosuccinato de sddio ou AOT) (Figura 6), que quando
dissolvido em isooctano J)ode solubilizar até 60 moléculas de agua por
molécula de surfactante.?

m:O

Il

@]

ot

Figura 6. Estrutura do surfactante AOT.

Por possuirem as cadeias carbdnicas em contato com o solvente
organico apolar e a cabeca polar voltada para o interior do agregado, o
que corresponde a uma disposi¢do inversa a de micelas normais, 0s
agregados formados em solventes organicos apolares sdo chamados de
micelas reversas (Figura 7). As solucBes contendo mlcelas reversas sdo
termodinamicamente estaveis, transparentes e isotrépicas.”> A presenca
de pequenas quantidades de dgua é um pré-requisito para a formacao de
micelas reversas, pois as interacBes entre a agua e cabeca polar do
surfactante direcionam a formacdo das micelas através da formacao de
ligacdes de hidrogénio.? %

A formacdo de micelas em solventes apolares é favorecida pela
presenca de ligagfes de hidrogénio entre as cabecas polares do
surfactante e a agua adicionada e por interagdes dipolo-dipolo.””*® Isso
torna a agregacdo dependente tanto da constante dielétrica do solvente
quanto da polaridade microscépica do agregado. Em solventes organicos
onde ha possibilidade de interacdo entre o solvente e a cabeca polar do
surfactante, a formacédo de micelas reversas é dificultada, por exemplo,
em solucdes de surfactantes em alcodis de cadeia carbonica curta.** %
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Figura 7. Representacdo esquematica de uma micela reversa.

Devido ao menor tamanho das micelas reversas, a variagdo nas
propriedades fisico-quimicas da solugdo é menos pronunciada durante a
agregacdo. Por exemplo, medidas de tensdo superficial usadas para
determinar a CMC em solug8es aquosas de surfactante, ndo podem ser
utilizadas em sistemas apolares, devido a pequena mudanca da tensdo
superficial nesses sistemas.®»® A formacdo de micelas reversas
envolvendo surfactantes e solventes apolares ndo possuem valores de
CMC bem definidos.®

O numero de agregacdo N, do surfactante em solventes
organicos é, em geral, menor que os obtidos em meio aquoso. Isto é
devido a natureza dos agregados, ja que o core micelar é formado pela
cabeca polar dos surfactantes que é menor que a cadeia apolar.**?’

Ao contrario dos sistemas aquosos, a formacdo de micelas
reversas € um processo favorecido por uma significativa diminuigédo da
entalpia,6 com uma variacdo de entropia desfavoravel a formacdo de
micelas.

1.3.1 A 4gua em micelas reversas
As propriedades dos agregados micelares em solventes apolares
dependem da concentracdo da agua solubilizada no interior das micelas

reversas, ou mais precisamente, da relacdo®

Wo = o ™

[Surfactante]

A forma e o tamanho dos agregados sdo diretamente afetados
pela variacdo do wo. A Figura 8 resume alguns dos efeitos da variagdo
da concentracdo de surfactante e agua sobre as micelas reversas. Quando
as concentracOes de surfactante e dgua sdo variadas proporcionalmente,
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0 Wp permanece constante e aumenta-se o nimero de micelas presentes
no meio (caminho 2). No entanto, 0 aumento da concentragdo de agua
mantendo-se fixa a concentracdo de surfactante, ocasiona o crescimento
do agregado devido ao aumento do wg (caminho 1). Por outro lado, se
fixarmos a concentracdo de &gua e aumentarmos a concentracdo de
surfactante, ocorrerd a formacdo de um agregado de menor tamanho e
uma diminuicdo do wy (caminho 3).%

¥
g

[Surfactante]

-
He

Jdgual
Figura 8. Mudangas estruturais ocorridas nas micelas reversas com a
variagao da concentragdo de dgua e de surfactante. 1) Aumento da concentragdo
de agua e crescimento do agregado; 2) aumento proporcional das concentragdes
de &gua e surfactante; 3) aumento da concentracdo de surfactante e diminuigdo
do tamanho do agregado.

As caracteristicas das moléculas de agua presentes nas micelas
reversas dependem fortemente do wp e da natureza do grupo polar do
surfactante. Em valores de wy pequenos, a agua interage diretamente
com a cabeca polar do surfactante e os contra-ions, apresentando alta
estruturacdo.?” * Com o aumento do w, e a completa hidratacdo do
surfactante e dos contra-ions do sistema, a agua torna-se livre para
formar ligagbes de hidrogénio e restabelecer a sua estrutura
tridimensional.

De acordo com a quantidade de agua presente no meio, 0s
agregados formados em solventes apolares podem ser classificados em
micelas reversas e microemulsfes. Nas micelas reversas, a agua
adicionada ao sistema esta completamente envolvida na hidratacdo do
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surfactante enquanto que nas microemulsdes ha mais agua que o
necessario & hidratacéo e forma-se um core aquoso.? 3%

A d4gua presente nas micelas reversas pode ocupar duas regides:
uma esfera externa onde a &gua estd associada & cabeca polar do
surfactante e aos contra-ions na interface micelar, ou esta formando uma
camada central com maior mobilidade e propriedades mais parecidas
com a da agua pura (Figura 9). A segunda camada aparece somente apds
a completa hidratacdo do surfactante.®

/' Core aquoso
Interface

Figura 9. Estrutura esquematica de uma micela reversa em w, alto com
destaque para a interface micelar e o core aquoso.

A agua presente na interface micelar possui propriedades
diferentes da &gua em solucdo, com mobilidade translacional e
rotacional restrita, alta viscosidade e baixa polaridade,®® menor nimero
de ligacBes de hidrogénio e menor constante dielétrica.”® Devido a
interacdo com a cabeca polar do surfactante e com os contra-ions
presentes, a estrutura das ligagdes de hidrogénio nesta regido
apresentam-se alteradas.”’ Por outro lado, a 4gua presente no core
aquoso apresenta propriedades que se assemelham a agua em solucdo,
como o restabelecimento das ligagBes de hidrogénio entre as moléculas
de agua.

As caracteristicas da interface influenciam as propriedades das
micelas reversas. Em particular, a interface determina a troca de solutos
durante as colisdes e a percolagdo das micelas. As micropropriedades da
interface micelar, como polaridade e viscosidade, tem sido muito
estudadas empregando sondas nas quais 0 comportamento
espectroscopico depende das caracteristicas do meio.?’
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As maiores diferencas no comportamento da agua podem ser
observadas em wg pequenos, onde as propriedades desta podem ser
comparadas as da agua presente em sais hidratados ou préxima a
interface de membranas bioldgicas. Com o aumento do w, essas
diferengas tornam-se menores.

As propriedades espectroscopicas e termodinamicas da agua
confinada no interior das micelas reversas podem ser estudadas por
diversas técnicas como RMN *H,*” absorc&o no infravermelho® e UV-
Vis,*® espalhamento de luz estatico e dindmico,”® condutividade,*
viscosidade,” calorimetria®® entre outras. Como as trocas entre a agua
ligada ao surfactante e a agua presente no core micelar sdo muitos
rapidas, os espectros de RMN 'H e infravermelho correspondem a soma
da contribuicao dos diferentes tipos de 4gua presentes.*’

Uma das caracteristicas principais das micelas reversas é 0 wg
méaximo que pode ser obtido. A quantidade méaxima de agua que pode
ser solubilizada por uma micela é influenciada pela estrutura do
surfactante, solvente e presenca de aditivos como co-surfactantes
(alcodis lineares com mais de 4 carbonos) e sais dissolvidos.*®

Os fatores que determinam a quantidade de &gua maxima que
pode ser solubilizada em uma micela reversa séo a energia livre do filme
interfacial agua-6leo e o potencial de atracdo entre os agregados. O
primeiro fator determina o tamanho dos agregados formados, enquanto
que o segundo determina a estabilidade dos agregados. A maxima
solubilizacdo de agua seria atingida quando esses dois fatores fossem
minimizados.***°

A energia livre do filme interfacial ¢ dependente da tensdo
interfacial 4gua-6leo e da elasticidade de curvatura da interface.*
Valores altos de elasticidade de curvatura correspondem a uma interface
rigida enquanto que valores baixos correspondem a interfaces fluidas,
facilmente deformaveis. A rigidez do filme interfacial é influenciada
pelo empacotamento e disposicdo geométrica dos mondmeros e do nivel
de penetragdo do solvente na micela reversa.

As micelas reversas ndo sdo estruturas rigidas dispersas em um
solvente organico. Estudos tém demonstrado que as micelas reversas
trocam seu contedo muito rapidamente. Um exemplo sdo os estudos
com diferentes ions solubilizados e que sdo trocados com, basicamente,
a mesma constante de troca em uma solucdo de micelas reversas. A
constante de troca é independente do tamanho ou da carga do ion
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transferido, indicando que o ion desempenha um papel passivo no
processo de troca.*

E geralmente aceito que o mecanismo de troca entre as micelas
reversas passa por um dimero micelar. Esse dimero é formado devido as
forcas atrativas entre as micelas reversas e provoca a fusdo da camada
de surfactante de duas micelas ocorrendo a troca de conteido micelar
(Figura 10). O processo é reversivel e duas micelas novas sao formadas
a partir do dimero. A constante de troca para o processo € da ordem de
10°- 108 M . s, indicando que uma colisdo em 1000-10000 colisGes
resultam em fus&o e troca de contetido.®® *

O@=00—-C -0
Figura 10. Troca de conteido micelar com formag&o de um dimero.

Devido a este processo de troca existente entre as micelas
reversas, diversas reacées podem ser processadas no core aquoso.*

1.3.2 Reagdes organicas na presenca de micelas reversas

As fases aquosa e organica, presentes nas micelas reversas,
podem solubilizar preferencialmente as espécies presentes no meio.
Substratos com caracteristicas apolares e hidrofobicos concentram-se na
interface enquanto que compostos polares e hidrofilicos concentram-se
preferencialmente no core aquoso.

A solubilizacdo dos reagentes na mesma regido da micela acelera
significativamente a velocidade de reagdo, enquanto que a localizagédo
dos reagentes em diferentes regiGes provoca retardos na velocidade de
reacdo. O tamanho da micela reversa pode ser facilmente variado,
facilitando a avaliagdo da influéncia do sistema micelar sobre as reagdes
organicas.

O surfactante pode acelerar a reacdo atraindo reagentes de carga
oposta a cabeca polar do surfactante, situados no core aquoso, para a
interface ou expulsando reagentes de mesma carga para 0 core aquoso.

A carga do surfactante afeta diretamente a velocidade de reacdes.
Surfactantes catidnicos aceleram reacBes envolvendo nucledfilos
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aniénicos e vice-versa.’> Foi observado que os contra-fons dos
surfactantes catibnicos podem afetar a velocidade de reacdo; fato que
néo é observado para os surfactantes anidnicos.

A velocidade de reacdo também é afetada pelo wp, devido as
alteracBes nas propriedades da 4gua com o aumento da quantidade de
agua presente no meio.

Micelas reversas sdo muito utilizadas em reacGes envolvendo
enzimas quando se deseja aumentar a solubilidade dos substratos e/ou
produtos hidrofilicos no meio reacional ou realizar reagdes com um
baixo teor de 4gua presente no meio.>®

Correa e colaboradores relataram a influéncia de micelas reversas
aniénicas e catidnicas sobre a substituicdo nucleofilica aromética entre
1-fluoro-2,4-dinitrobenzeno e piperidina. Foi observado que as micelas
reversas catidnicas exercem maior efeito catalitico sobre nucledfilos ndo
iBnicos que micelas reversas anionicas.*

Zhil’tsova e colaboradores estudaram a reacgao de pirimidinofanos
com 4-nitrofenil-bis(clorometil)fosfinato em micelas reversas mistas de
CTABr e polietileno glicol 600. Os resultados mostraram que o sistema
é eficiente na catalise destas reacdes e que a atividade catalitica das
micelas reversas depende da concentracgéo dos surfactantes na solugao.**

1.3.3 Estabilizacao de nanoparticulas por micelas reversas

Nos Ultimos anos tem ganhado destaque o uso de materiais
nanoparticulados em diversas areas. Entretanto, a aplicacdo de
nanoparticulas sobre a superficie de materiais data de muitos séculos
atras. O calice de Licurgo (Figura 11.a) feito pelos romanos durante o
século IV a.C., € uma peca de vidro recoberta por nanoparticulas de
prata e ouro que, quando iluminado do exterior apresenta coloragdo
verde enquanto que quando iluminado por dentro, o calice torna-se
vermelho.” As cores dos vitrais ingleses do século XV (Figura 11.b)
eram obtidas através da deposicdo de nanoparticulas de ouro, prata e
cobre sobre a superficie do vidro.*®

O estudo de nanoparticulas de metais de transicdo como
catalisadores tem recebido énfase nos Gltimos anos devido ao fato delas
possuirem aspectos peculiares que as distinguem dos coldides
tradicionais como:
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Figura 11. a) Célice de Licurgo. b) Vitral inglés do século XV.

- didmetro variando entre 1 e 10 nm;

- s8o isolaveis e redissolviveis;

- sdo “soluveis” em solventes organicos;

- apresentam composicao bem definida;

- apresentam superficies “limpas”;

- possuem sintese e atividade catalitica reprodutiveis.

A estrutura eletronica de uma nanoparticula é intermediaria entre
aquelas dos complexos atdbmicos mononucleares, que apresentam niveis
bem definidos de energia, e dos agregados metalicos “bulk” que
apresentam niveis eletrénicos constituidos de bandas alargadas. Com o
aumento do nimero de atomos na nanoparticula, ocorre o crescimento
do nimero de niveis ligantes e antiligantes, diminuindo a diferenga de
energia entre os niveis eletronicos (Figura 12).>’

Nanoparticulas de metais de transicdo podem ser sintetizadas
utilizando métodos top down (método fisico) ou bottom up (método
quimico). No método top down ocorre a retirada de particulas do bulk
metalico através de métodos fisicos, como, por exemplo, ablacédo a laser.
No método bottom up parte-se do complexo monoatdmico alcangando-
se estruturas nanométricas. Os precursores mais utilizados sdo sais
metalicos que passam por um processo de redugao ou utilizando a
decomposicio de um complexo organometalico.’® Por este método de
sintese é possivel maior controle do tamanho e forma da nanoparticula.

Se ndo houver nenhum impedimento, duas nanoparticulas
pequenas podem se aglomerar, formando um agregado maior e se 0 0
processo de aglomeracdo continuar, pode-se alcancar a estrutura de bulk
metalico.
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S Estrutura
de bandas

Nanoparticulas  Bulk metalico

Figura 12. Representacdo esquematica dos niveis eletrbnicos em um
complexo mononuclear, uma nanoparticula metélica e no bulk metalico. (ref *")

Nanoparticulas de metais de transicdo sdo estaveis apenas
cineticamente, sendo o agregado metalico a forma termodinamicamente
mais estavel. Dessa forma, faz-se necessario a estabilizacdo das
nanoparticulas, evitando que ocorra a agregacdo. Ha trés tipos de
estabilizacdo: eletrostatica, estérica e eletrostérica (Figura 13). A
estabilizacdo eletrostatica é alcancada através da coordenagdo de
espécies anidnicas como haletos, carboxilatos e polioxoanions, que se
adsorvem sobre a superficie metélica, juntamente com seus contraions,
gerando uma dupla camada elétrica que afasta as demais nanoparticulas
por repulsdo eletrostatica. A estabilizacdo estérica faz uso de polimeros,
dendrimeros e cations alquilambnios, que se adsorvem sobre a
superficie metalica criando uma camada protetora, que impede a
aproximacdo das nanoparticulas através de efeitos estéricos.”* Enquanto
que a estabilizacdo eletrostatica € mais comum em meio aquoso, a
estabilizacdo estérica pode ser utilizada também em meio organico.®*®
A estabilizacdo eletrostérica corresponde a combinacdo das interacGes
eletrostaticas e estéricas e é originada pela presenca de surfactantes
anidnicos, onde a cabeca polar carregada promove a formacdo da dupla
camada elétrica enquanto que a cauda lipofilica promove a estabilizacéo
estérica.®® Deve-se ressaltar que um bom agente estabilizante deve
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prevenir a agregacdo da nanoparticula, mas ndo pode impedir a
aproximag&o do substrato, diminuindo a atividade catalitica.

. o . I

Figura 13. Representacdo coyucmatica da  estabilizacdo de
nanoparticulas: a) estabilizacdo eletrostética; b) estabilizagdo estérica; c)
estabilizagdo eletrostérica.

A estabilizacdo eletrostérica pode ocorrer através de micelas
normais® e micelas reversas.”® A estabilizacdo por micelas normais
ocorre através da formacdo de duas camadas de surfactante: uma
camada com as cabecas polares em direcdo a nanoparticula e a outra
voltada para o solvente.®® Na estabilizacdo por micelas reversas, a
nanoparticula é formada no core micelar em contato com a cabeca polar
do surfactante (Figura 14).

Figura 14. Estabilizacdo eletrostérica por micela normal e micela
reversa.

As vantagens do uso de micelas reversas na sintese de
nanoparticulas sao: %
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- podem ser sintetizadas nanoparticulas pequenas e com maior
controle de tamanho;

- as propriedades Oticas e quimicas das nanoparticulas podem ser
alteradas pela mudanga do surfactante.

A caracterizagdo das nanoparticulas pode ser realizada através de
microscopia eletronica de transmisséo (TEM);*"®® difracdo de Raio-X
(XRD);® espalhamento de Raio-X a baixo angulo (SAXS);"
espectroscog)ia de absorcdo de Raio-X da borda de absorcéo
(XANES);" espectroscopia de absorcdo de Raio-X da estrutura fina
(EXAFS):™ entre outros.®® Também podem ser utilizadas sondas
guimicas, como a piridina para determinar a acidez da nanoparticula.

Cépek relata o uso de micelas reversas e microemulsdes na
estabilizacdo de nanoparticulas de platina, cAdmio, paladio, prata, cobre,
niquel e ouro. O surfactante mais utilizado na estabilizagdo € o AOT
(Figura 6).%

Calandra e colaboradores descreveram a sintese de nanoparticulas
de ouro na presenca de micelas reversas de AOT em isooctano e de
lecitina em cicloexano, com bom controle de tamanho e estabilidade.

Wu e colaboradores sintetizaram nanoparticulas bimetalicas de
ouro e paladio na presenga de micelas reversas do surfactante AOT em
isooctano com uma distribuicdo de tamanho uniforme em torno de 3
nm.”

Spirin e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de ouro em
micelas reversas de Triton X-100 em hexano e em micelas reversas
mistas de Triton X-100/n-hexanol em hexano e observaram que as
nanoparticulas obtidas nas micelas reversas formadas somente pelo
surfactante Triton X-100 apresentavam tamanhos menores e maior
homogeneidade que as sintetizadas na presenca de micelas reversas
mistas.

Hoefelmeyer e colaboradores descreveram a sintese de
nanoparticulas de rodio na presenca de micelas reversas de laurato de
butilaménio em hexano e obtendo-se nanoparticulas com didmetros
menores que 2,9 nm."

Bagwe e Khilar estudaram os efeitos do solvente (n-decano, n-
heptano e cicloexano) e da presenca de aditivos (alcool benzilico e sais
de cloreto) na sintese de nanoparticulas de prata na presenca de micelas
reversas de AOT.”
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS
1. Avaliar a interacéo de cations com micelas normais do surfactante

SB3-14.

2. Analisar a formacdo de micelas reversas do surfactante dipolar

idnico ImS3-14.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

vi.

vii.

Avaliar o efeito de cations mono, di e ftrivalentes sobre o
potencial zeta na superficie de micelas de SB3-14 e determinar 0s
valores de energia livre de transferéncia dos cations para a micela
e o coeficiente de parti¢do dos cations.

Determinar o tamanho das micelas de SB3-14 por espalhamento
de luz dindmico.

Avaliar a conformacdo mais estavel da molécula do surfactante
ImS3-14 através de calculos computacionais.

Avaliar o efeito dos sais NaClO, e NaCl sobre a solubilidade
méxima de agua em solugdo do surfactante ImS3-14 em
cloroférmio.

Avaliar o efeito da adicdo de solugbes salinas sobre o0s
hidrogénios da agua e dos surfactantes ImS3-14 através dos
deslocamentos quimicos dos sinais de RMN *H e sobre as bandas
de absorcdo da agua no infravermelho.

Avaliar o efeito das micelas reversas (wo, concentracdo de sal)
sobre a hidrélise basica do bis-(2,4-dinitrofenil)fosfato de
piridinio.

Sintetizar nanoparticulas de paladio e ouro suportadas em micelas
reversas do surfactante ImS3-14 e avaliar a estabilidade das
nanoparticulas formadas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS

Eletroforese Capilar. As medidas de mobilidade eletroforética
foram obtidas através de um sistema de eletroforese capilar Agilent
Technologies CE®P, equipado com detector de arranjo de diodo e
operando a temperatura de 25 °C. O potencial elétrico aplicado foi de 30
kV e as medidas realizadas em colunas capilares de silica fundida
(Polymicro Technologies) de 50 um de didmetro interno, 60,0 cm de
comprimento e 51,5 cm de comprimento efetivo. O aparelho estd
equipado com uma estacdo de trabalho com sistema de aquisi¢do e
tratamento de dados HP Chemstation.

Espalhamento de luz dindmico. O didmetro hidrodindmico das
micelas foi obtido através de um sistema de espalhamento de luz
Brookhaven 90Plus/Bi-MAS com laser operando em 657 nm e angulo
de espalhamento de 90°.

UV/Vis. Os espectros de UV/Vis e as medidas cinéticas foram
obtidos em espectrofotdmetros HP-8453 e Cary50. O primeiro possui
lampadas de deutério e tungsténio e é utilizado para acompanhar
cinéticas rapidas e o segundo, possui lampada de arco de xendnio que
permite acompanhar cinéticas mais lentas, pois a incandescéncia da
lampada permanece constante em funcdo do tempo. Ambos
equipamentos foram acoplados a banhos termostaticos Microquimica,
modelo MQBTC99-20, e a microcomputadores, com sistemas de
aquisicdo e tratamento de dados, HP ChemStation versdo A.02.05 e
Cary WinUV 3.00. Para a obtencdo dos espectros de UV/Vis, foram
utilizadas cubetas de quartzo com 1,0 cm de caminho 6tico e capacidade
para 3,0 mL de solucéo.

RMN. As medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
foram realizadas em um espectrémetro Bruker 100 MHz, operando com
detector de *H (200 MHz) e *C (50 MHz). Foi utilizado tetrametilsilano
(TMS, Cambridge Isotope Laboratories, 99,9 %) como referéncia
interna para as analises de *H.
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Infravermelho. Os espectros de absorcéo no infravermelho foram
obtidos em um espectrofotdmetro Varian Excalibur 3100 FTIR, na
regido de 400-4000 cm™. Os espectros foram obtidos com uma
resolugéo de 2 cm™ e com 32 varreduras. Para a obtencéo dos espectros
de IV foi utilizado cela para andlise de liquidos equipada com janelas de
KBr.

Célculos Computacionais. Os estudos teéricos da conformacéo
da molécula de ImS3-14 utilizando a teoria do funcional de densidade -
B3LYP/6-31+G(d,p) — foram realizados empregando o pacote
GAUSSIAN 09 operando em um sistema Linux. Para descrever os
efeitos dos solventes foram utilizados os modelos PCM e SMD.

3.2 REAGENTES

Os surfactantes ImS3-12 e ImS3-14 utilizado nos experimentos
cinéticos e espectrofotométricos, foram preparados conforme descrito a
seguir na se¢do 3.2. A sulfobetaina SB3-14 procedente da Sigma-
Aldrich foi utilizada sem purificacdo adicional. Os sais NaCl (Synth,
99,0 %) , NaClO, (Riedel-deHaén, 99,5 %), LiCl (Riedel-deHaén 99
%), MgCl;, (Vetec 99 %), BeCl, (Aldrich 99 %), CaCl, (Vetec 99 %)
AICl; (Merck 98 %), LaCl; (Aldrich 97 %) e ErCl; (Aldrich 97 %)
foram desidratados sob baixa pressdo em forno de aquecimento e
armazenados em dessecador a vacuo, contendo silica gel. A
determinacdo das concentracdes das soluces preparadas com NaOH
(Vetec 97 %) e HCIO, (Aldrich 70 %), foram obtidas por titulacdes,
seguindo metodologia descrita na literatura.” Os sais K,PdCl, (Aldrich
98 %) e AuCl; (Aldrich 99%) foram utilizados sem prévia purificacéo.
O cloroférmio utilizado no preparo das solucdes foi destilado’’ e
armazenado sobre peneira molecular de 3 A.

O substrato bis-(2,4-dinitrofenil)fosfato de piridinio — BDNPP —
foi obtido por métodos descritos na literatura’ e disponibilizado no
Laboratério de Catalise e Fendmenos Interfaciais - LaCFl.
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3.3 SINTESE DOS SURFACTANTES DIPOLARES IONICOS 3-(1-
ALQUIL-IMIDAZOLIO-3-IL)PROPANO-1-SULFONATO.

Foram sintetizados os surfactantes dipolares iénicos 3-(1-alquil-
imidazolio-3-il)propano-1-sulfonato, com cadeias alquilicas de 12 e 14
carbonos: ImS3-12 e ImS3-14, respectivamente. A sintese baseou-se no
artigo de Tondo e colaboradores’® com algumas alteragées descritas a
sequir.

A sintese foi realizada em duas etapas: i) Aquilagdo do imidazol
com 1-bromotetradecano seguida de: ii) reacdo do alquil imidazol com
1,3-propanosultona, conforme Figura 15:

H

NaH
: Br _ Dioxano (\
) [ /> \M refluxo (48 h) \/ N~ + NaBr

N=

\\ //o Acetona N/\/\” O

T amb.
i) FNW { Tefluxo (~10 dias) (~10 dias) M g

Flgura 15. Sintese do surfactante ImS3-14: i) alquilagdo do imidazol
com 1-bromotetradecano, seguida da ii) reagdo do alquil-imidazol com a 1,3-
propanosultona

i) Alquilagédo do imidazol:. Uma solucdo de imidazol (0,096 mol)
em 1,4-dioxano seco (~100 ml) foi adicionada a 150 mL de uma
suspensdo de hidreto de sédio (0,134 mol). Depois de 2 horas sob
refluxo a 90 °C, uma solucdo de 1-bromotetradecano (0,087 mol) em
1,4-dioxano (~50 mL) foi adicionada gota a gota a solugéo reacional e a
mistura foi deixada sob agitacdo por 48 horas a 90 °C. Toda a reagéo foi
conduzida sob atmosfera inerte e as transferéncias de reagentes foram
realizadas usando canulas de a¢o inox.

ii) Reacdo dos Alquil-imidazéis com a 1,3-propanosultona:
Pesou-se 0,115 mol de 1,3-propanosultona e dissolveu-se em 100 mL de
acetona. Adicionou-se gota a gota (usando uma canula), a solucdo de
1,3-propanosultona sobre a solugdo contendo o alquil-imidazol sob
banho de gelo e agitagdo magnética. Deixou-se a mistura chegar
lentamente a temperatura ambiente e esta permaneceu sob agitacdo por
10 dias. Em seguida filtrou-se o precipitado branco, lavando-o com
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acetona diversas vezes. Apos a secagem, o produto foi recristalizado em
acetona a quente e cristalizado no freezer por 24 h. Filtrou-se novamente
0 precipitado lavando-o com acetona. O produto obtido foi seco sob
vacuo a 50 °C por 8 horas e armazenado em dessecador. Os surfactantes
resultantes foram caracterizados por espectroscopia de RMN *H.

O surfactante ImS3-14 foi sintetizado seguindo este mesmo
procedimento, utilizando-se como reagente na etapa de alquilacdo o 1-
bromododecano.

Rendimentos:

e ImS3-12: 62,1%
e ImS3-14: 65,7 %

3.4 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PALADIO E OURO
SUPORTADAS EM MICELAS REVERSAS

As nanoparticulas de paladio e ouro foram obtidas pela reducéo
dos sais K,PdCl, e AuCl; na presenca de micelas reversas do surfactante
ImS3-14.

Nanoparticulas de paladio. Preparou-se uma solucdo do
surfactante com o sal precursor pela adigdo de uma aliquota de uma
solucdo aquosa de K,PdCl, 0,2 M a 2 mL de uma solucéo de ImS3-14
0,05 M, atingindo-se 0 wy desejado. A solucdo do agente redutor foi
preparada pela adicdo de uma aliquota (volume igual ao da solugdo do
sal precursor) de uma solucdo de ascorbato de sédio 2,0 M a 2 mL de
uma solugdo de ImS3-14 0,05 M. Misturaram-se rapidamente as duas
solucdes e observou-se a mudanca de coloracdo das solugfes. A reacao
de reducdo do K,PdCl, esta representada abaixo.

OH HO O HO

HO, O
KoPdCl, + ~ — Pd® + / + 2HCl + 2KCl
2 4 B z
o e o OH

o OH (6]

Nanoparticulas de Ouro: Preparou-se uma solucdo do sal
precursor pela adi¢cdo de uma aliquota de uma solugdo aquosa de AuCls
0,2 M a 2 mL de uma solucdo de ImS3-14 0,05 M, atingindo-se 0 wy
desejado. A solucdo do agente redutor foi preparada pela adicdo de uma
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aliquota (volume igual a da solugédo do sal precursor) de uma solugédo de
NaBH, 2,0 M (preparada no momento do uso) a 2 mL de uma solucéo
de ImS3-14 0,05 M. Misturaram-se rapidamente as duas solugdes e
observou-se a mudanca de coloracéo das solugdes. A reagdo de redugéo
do AuCl; esta apresentada abaixo.

2 AuCl; + 6 NaBH, + 18 H,O — 2 4u® + 6 NaCl + 6 HsBO; + 21 H,

3.5 ELETROFORESE CAPILAR

A distribuicdo dos cations entre a fase aquosa e a fase micelar foi
monitorada por eletroforese capilar.*® Antes de iniciar os experimentos,
o capilar foi acondicionado em solu¢do de NaOH 1,0 M (5 min.), em
agua deionizada (5 min.) e em solucdo eletrolitica (10 min.), com o
intuito de extrair possiveis impurezas e ativar os grupos silandis na
parede interna do capilar. Também entre as injecBes, o capilar foi
recondmonado sob um fluxo de uma solugéo de tetraborato de sodio 3,0
x10®° M (2 min). As amostras foram preparadas em frascos de 1,0 mL,
contendo SB3-14 0,01 M, perclorato de sodio 0,02 M, &cido perclérico
0,001 M, pireno 1,0 x10° M, acetona 0,1% e diferentes concentragdes
de sais de cloreto (0,0 a 3,0 x102 M) e introduzidas no capilar a 25 °C,
por injecdo hidrodindmica sob pressdo de 50 mbar/5 s. Foi utilizado
acido perclérico para prevenir efeitos de pH no fluxo eletroosmético,
pois em valores de pH mais altos os grupos Si-O  afetam o fluxo
eletroosmotico. As medidas de mobilidade foram determinadas através
do acompanhamento da migracdo do pireno e da acetona, que sdo
utilizados como marcadores para as micelas e para o fluxo
eletroosmotico, respectivamente.

A mobilidade eletroforética das micelas (x, m*.V*'s?) foi
calculada através da equacao

pe= (-2 ©)

tapp teo
onde E é a forga do campo elétrico aplicado (V.m™), Le é comprimento
efetivo do capilar, tap, € teg S0 O tempo de migracdo experimental e de
migracdo da micela, respectivamente.”® Quando o potencial zeta (()
ndo é muito alto (£, < 100mV), a equacdo de Henry relaciona o
potencial zeta da micela com a mobilidade

b = —op— )

£0€f (KRm)
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onde 7 € a viscosidade do meio, f{xR) corresponde a funcéo de Henry,
x 0 parametro de blindagem de Debye-Hiickel, Ry, é o raio de uma
micela dipolar idnica esférica, & e € correspondem a permissividade do
vacuo e permissividade do solvente. O raio, R, reportado para micelas
dipolares inicas de SB3-14 ¢ 26 A% ®* e fixR,) é 0,73.2° A suposicio
de que o raio micelar ndo é alterado com a adi¢do de sal esta de acordo
com os nimeros de agregacgdo obtidos por supressdo de fluorescéncia,
para SB3-14 0,05 M, que mostraram que 0 Nag varlam entre 61 + 2 na
presenca de 0,05 M de NaCl, NaClO4 e NaOTos.*

3.6 DIAMETRO HIDRODINAMICO DAS MICELAS NORMAIS DE
SB3-14

O diametro hidrodindmico das micelas normais de SB3-14 0,05
M foram determinadas na presenga de NaClO4 0,20 M e HCIO, 0,010 M
e 0,2 M de sais de cloreto, a 25 °C. As solugbes foram filtradas em filtro
de PVDF 0,20 um antes das analises.

3.7 SOLUBILIDADE DE SOLUGOES SALINAS DE NaClO, E NaCl

A variacdo da solubilidade da agua na presenca dos sais NaClO,
e NaCl foi acompanhada por UV/Vis. Foram adicionados 3 mL da
solucdo do surfactante ImS3-14 0,05 M em CHCI; a uma cubeta de
quartzo e adicionou-se aliquotas de 5 uL de solugdo salina. A adigdo
continuou sendo realizada até ocorrer variacBes da linha base. As
medidas foram realizadas a 25 °C.

3.8 TITULACOES POR RMN 'H

O deslocamento dos sinais de *H da agua e dos hidrogénios do
anel imidazolio em funcdo da adicdo de agua foi acompanhado por
RMN 'H. As solugbes dos surfactantes ImS3-12 e ImS3-14 0,05M
foram preparadas em CDCIl; e e foram realizadas medidas na presenca
de aliquotas de solucdes salinas de NaClO,4 (0,2 e 0,35 M) e NacCl (0,3
M) preparadas em D,0.
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3.9 TITULACOES POR INFRAVERMELHO

A variacdo das bandas de absor¢ao da 4gua em fungdo do volume
de agua adicionado foi acompanhada por espectroscopia de absorgdo no
Infravermelho. A solugdo do surfactante ImS3-14 0,05M foi preparada
em CHCI; e realizou-se a adi¢do de aliquotas de solugfes salinas de
NaClO, e NaCl em diversas concentracoes.

3.10 HIDROLISE BASICA DO BDNPP

A hidrdlise basica do BDNPP na presenca de micelas reversas do
surfactante  ImS3-14 em cloroférmio, foi acompanhada por
espectrometria de UV/Vis monitorando-se a formagdo do  2,4-
dinitrofenol (Figura 16),” no comprimento de onda de 363 nm. Para
cada corrida cinética foram adicionados a uma cubeta de quartzo, 2 mL
de solugéo do surfactante ImS3-14 0,05 M e aliquotas de solucéo salina
com NaOH, a temperatura de 25°C. As reagdes foram iniciadas pela
adicdo de 10 pL de uma solugdo estoque do substrato BDNPP (4,0 x 10°
¥ M) em acetonitrila de grau espectroscopico (Tedia, 99,99%), de modo
que a concentracdo inicial do BDNPP npa cubeta foi de
aproximadamente 2,0 x 10° M.

NO,
NO, NO,

O,N o
0\p// “OH //O
s\ ———= OxN 0—R + OyN o
O o Kobs 'O/ \O'

NO,
O,N

Figura 16. Reacdo de hidrélise basica do BDNPP.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MICELAS NORMAIS DE SB3-14

4.1.1 Efeitos da adicdo de sais em micelas normais de SB3-14

A interacdo entre uma série de cations e micelas normais de
SB3-14 em funcdo da concentracdo de sal adicionado foi avaliada
através de estudos de eletroforese capilar. Como resultados anteriores
mostraram que o cation Na* compete fracamente com Hz;O" na ligacio
as micelas dipolares idnicas, os efeitos no potencial zeta devido a adi¢do
de NaCl foram desconsiderados.®” Além disso, estudos avaliando a
ligacdo de anions em micelas de SB3-14 mostraram que anions CIO,
ligam-se muito mais fortemente as micelas que o anion CI.® Um
esquema da ligagdo de anions a micelas dipolares iénicas pode ser
observado na Figural?.

Anionic
lon Specific

Figura 17. Representacdo esquematica da ligacdo de anions as micelas
dipolares idnicas.

Estudos de eletroforese capilar mostraram que micelas de SB3-14
na presenca de NaClO, possuem potenciais zeta negativos.?® A adicdo
de sais de cloreto de diferentes cations sobre uma solucdo contendo 0,05
M de SB3-14 e 0,02 M de NaClO,, provoca a neutralizagdo da carga
negativa na superficie micelar, ocasionando um aumento no potencial
zeta das micelas de SB3-14,%* como pode ser observado na Figura 19.
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Esta diminuicdo esta mais relacionada a incorporacdo e valéncia dos
cations do que ao aumento da concentracdo de CI° no meio. Deve-se
ressaltar que as micelas permanecem anidnicas e com potencial zeta
negativo durante todo o experimento devido a presenca de NaClO,4 na
solucéo.

-20 4 Q

-30 @

Potencial Zeta, mV

-40

T T T
0.0 0.5 1.0 15 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0

10° [NaCIO,], M 10% [Sal], M
Figura 18. Efeito da adicdo de (4) NaClO, no potencial zeta das
micelas normais de SB3-14 0,05M; e efeitos da adigdo de (m) LiCl; (o) CsCl;
(o) BeCly; (A) MgCly; (O) CaCly; (V) AlCl; (<) LaCls; (%) ErCls no
potencial zeta das micelas normais de SB3-14 0,05 M, na presenca de NaClO,
0,020 M e HCIO, 0,010 M.

Os maiores efeitos no potencial zeta foram observados para 0s
cations trivalentes, seguido dos divalentes. Os cations monovalentes
apresentaram pequeno efeito devido a fraca interacdo destes com a
micela.

A dependéncia entre o potencial zeta das micelas de SB3-14 e a
concentracdo do sal adicionado é descrita pela equagéo 10:

AL KL IM™ ]
gm,obs - Cm,O = 1+ K [M™] (10)

onde ¢, , € o termo anion-especifico devido a adicao inicial de NaClO,4
0,020 M e HCIO, 0,010 M e equivale a -41 mV, AC . € a variagdo
maxima observada no potencial zeta para um dado cation e K_

corresponde a constante de ligacdo do cation a micela de SB3-14 e
descreve a dependéncia do aumento do potencial zeta em funcdo da
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concentracdo de sal adicionada [M™]. Devido o valor da CMC da
sulfobetaina SB3-14 ser muito baixa (2,2 x 10 M), os efeitos da adic&o
de eletrolitos na CMC ndo foram considerados. Os valores de AC .

podem ser relacionados a energia livre de transferéncia de fase AG,, e
ao coeficiente de particdo através das equacbes 4 e 6,
respectivamente.Os valores obtidos de AC .., Ki, AGy, € Pegion para a
interacdo de cations com micelas de SB3-14 estdo apresentados na
Tabela 4.

Os valores das energias livres de transferéncia de cations da agua
para micelas dipolares ibnicas estdo correlacionadas com as energias
livres de hidratacdo dos cétions, logo o efeito do cation é dependente da
natureza da camada de hidratacdo idnica. Este fato esta de acordo com o
efeito das interagBes dos &nions com micelas dipolares idnicas de SB3-
14, onde a ligagdo de &nions é muito mais forte para ions fracamente
hidratados do que para aqueles com forte camada de hidratac&o.* Um
esquema da ligacdo de anions e, posteriormente, de cations a micelas
dipolares idnicas esta apresentado na Figura 19.

Tabela 4. VariagBes méximas do potencial zeta, constantes de ligagéo,
energia livre de transferéncia e coeficiente de particdo dos cations para a adi¢do
de cloretos de sais a micelas normais de SB3-14 0,05 M na presenga de NaClO,
0,020 M e HCIO, 0,010 M.

Ati ACméx KL AGO
Cétion : tr Peasi
(mv) (M l) (kJmOI'l) cation
Li* -4.0 36,8 -0,39 1,17
Cs' -8,0 143,5 -0,77 1,36
Be®* -24.2 118,2 -9,32 431
Mg2+ -14.7 127,7 -5,68 9,90
Ca®" -19,7 129,3 -7,60 21,50
La* -22.3 305,6 -19,4 2520
Er¥* -24.4 290,6 =211 5005
AP -28,5 494,1 24,7 21400
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Anionic lon Specific + Adding Divalent or
lon Specific Electrostatic Trivalent Cations

Figura 19. Representacdo esquematica da ligagdo de anions e cations a
micelas dipolares idnicas.

No entanto, os valores de potencial zeta ou coeficiente de
particdo dos cations ndo segue a ordem esperada, pois o Be** apresenta
valores maiores que o Mg”* e Ca®, indicando que as micelas de
sulfobetainas fornecem um meio favoravel & associacdo de Be?* e seus
sais. Este efeito an6malo deve ser estudado em detalhe.

4.1.2 Diametro hidrodinamico das micelas de SB3-14

Os diametros hidrodinamicos obtidos para as micelas dipolares
ibnicas de SB3-14 na presenca de cations mono e divalentes estdo
apresentados na Tabela 5. Os tamanhos obtidos sdo indicativos da
presenca de pequenos agregados esféricos com raio hidrodindmico em
torno de 2,4 nm, condizente com o comprimento de um mondmero de
SB3-14 de 2,6 nm.%* ® Os metais alcalinos terrosos mostraram um
aumento de 31 % no valor do didmetro hidrodindmico, indicios de que a
diminui%éo do potencial de superficie promove o crescimento da
micela.?
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Tabela 5. Diametro hidrodinamico das micelas normais de SB3-14 0,05
M na presencga de NaClO, 0,020 M, HCIO, 0,010 M e 0,02 M de sais de cloreto.

N Dy,
Cations (nm)

Li*, Na", K* 48+05

Be”*, Mg, Ca®* 6,3+ 0,4
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4.2 MICELAS REVERSAS DE IMS3-14

Micelas reversas sdo formadas pela dissolugdo do surfactante em
um solvente apolar na presenca de pequenas quantidades de &gua. Os
solventes mais utilizados para a formagdo de micelas reversas s&o
hexano, isooctano, cicloexano e cloroformio. O surfactante ImS3-14
mostrou-se soluvel apenas em cloroféomio. A solucdo de surfactante em
cloroférmio ndo foi capaz de solubilizar 4gua pura, somente solugdes
salinas. Por isso, em todos os estudos envolvendo micelas reversas
foram adicionas soluges salinas a solugdo do surfactante em
cloroférmio.

A seguir, é apresentada uma analise detalhada da formacdo de
micelas reversas em solugdes dos surfactantes ImS3-14 em cloroférmio.
Foram realizados experimentos para quantificar a solubilidade da agua
em micelas reversas, bem como a influéncia do wg nos sinais de RMN
'H e 3C e na absorg#o da 4gua no infravermelho. Também estudou-se a
influéncia de micelas reversas em reagdes de hidrolise e na estabilizacdo
de nanoparticulas metalicas.

4.2.1 Estruturas dos surfactantes avaliadas por calculos
computacionais

A variacdo do angulo diedral formado entre C1-N2-C3-C4
(Figura 20) desde - 90° a + 90° (Figura 21) mostrou que a estrutura mais
estavel corresponde ao angulo diedral de -90° ou 90°.

A partir das estruturas de menor energia, foi realizada a
otimizacdo das mesmas em agua e em cloroférmio usando os modelos
PCM e SMD para descrever o efeito do solvente. A Tabela 6 apresenta
as estruturas otimizadas do surfactante ImS3-14 em agua e em
cloroférmio e os valores de energia obtidos (em Hartree). A formagéo
de sal intramolecular é favorecida pela proximidade das cargas na
estrutura e pela maior acidez do hidrogénio ligado ao C1.
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SOy

Figura 20. Estrutura do surfactante ImS3-14 com destaque para as
ligacOes envolvidas na formagdo do angulo diedro formado entre C1-N2-C3-
C4.

0.94 ]

0.6 - L]

E / kcal/mol

0.3 1 . " -
oo{w® OO "
-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100
Angulo diedral (C1-N2-C3-C4)
Figura 21. Variagdo do angulo diedral formado entre C1-N2-C3-C4 do
surfactante ImS3-14 obtido pelo método B3LYP/6-31+g(d).

Analisando-se as energias obtidas para as estruturas otimizadas
observa-se que a formagdo de sal intramolecular em agua ndo é
favorecida, sendo a estrutura linear 5,77 kcal/mol mais estavel que a
estrutura com formacéo de sal interno. Por outro lado, em cloroférmio a
formacdo de sal intramolecular é favorecida, sendo esta 2,01 kcal/mol
mais estavel que a estrutura linear.

A maior estabilidade obtida pela molécula de ImS3-14 através
formacéo do sal intramolecular pode explicar a necessidade da adi¢do de
solucdes salinas para a formacdo de micelas reversas. E necessaria a
adicdo de anions que interajam com o anel imidazolio para quebrar a
ligacdo de hidrogénio formada entre este e o grupo sulfonato.
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Tabela 6. Estruturas otimizadas para o surfactante ImS3-14 e valores de
energias obtidos através dos modelos PCM e SMD.

Energia

Solvente Estrutura (Hartree)

A
o<

)

? 4 2 pd 3
L dretete? W% P9 2 15184473
N T o ¢ ° Py
4
Linear
Agua
9 . ’
9
2 Land®
2. 03%9%%e ,5*
) h};ﬁ)ﬁ > 597" -15184381
S33eT 0
Sal intramolecular
39
J‘ 9
9 9 9 2 2 2 1 L 90953 9
o9 9 9 9 9o 9,857 T8 15184160
244844
Linear
Cloroférmio °
£
1 3 3 gj"
‘ "y,
. 3 b AT B -1518,4192
e 5 0
J'i‘ T 9

Sal intramolecular

4.2.2 Solubilizagdo de solugdes de aquosas de NaClO4 e NaCl em

micelas reversas de ImS3-14
A adicdo de sais aumenta a solubilidade da agua em micelas

reversas alterando a estrutura do agregado micelar. Com o aumento da
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concentracdo de sal, a solubilidade da agua aumenta até atingir um valor
méaximo, a partir do qual a solubilidade diminui, como pode ser
observado na Figura 22. A adigdo de sais é responsavel pela redugdo da
repulsdo eletrostatica entre os grupos idnicos do surfactante e por tornar
o filme interfacial mais rigido e estavel, aumentando a capacidade de
solubilizacdo de agua. O aumento da rigidez decorre da diminuicdo da
espessura da dupla camada elétrica formada no interior da micela que
gera um aumento da curvatura natural cdncava da monocamada de
surfactante. No entanto, o aumento da concentragdo das solugdes salinas
torna a interface micelar muito rigida, diminuindo a capacidade de a
micela solubilizar 4gua.>® 8%

45 L
40
35 ®
Q °
£ 30 °
x
-3 |
£ 254
=° ] - =
204 - o n [ J
L]
n
151 @ .
]
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[Sall /M

Figura 22. Variagdo da solubilidade méaxima de solugdes aquosas de (e)
NaClO,e (m) NaCl em funcéo da concentragéo de sal.

As diferencas observadas nos valores de wy maximo obtidos para
NaClO,4 e NaCl podem ser explicados pela diferenca de hidratagdo dos
anions ClO4 e CI. A maior hidratacdo do ion CI" em relacdo ao ion
ClO4 dificulta sua aproximacdo da interface micelar e sua ligacdo a
cabeca do surfactante.

Os surfactantes ImS3-14 e ImS3-12 mostraram-se eficientes na
solubilizacdo de aliquotas de 4gua em cloroférmio, indicando que ocorre
a formacédo de micelas reversas na solugdo. No entanto, ndo ha formacéo
de micelas reversas quando se utiliza agua pura, somente quando se faz
uso de solucBes aquosas de sais como NaCl e NaClO,.
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4.2.3RMN H

4.2.3.1 ImS3-14

Os espectros de RMN 'H do surfactante e da 4gua em fungdo da
adicdo de solucdo aquosa de NaClO, 0,20 M estdo apresentados na
Figura 23. E possivel observar o deslocamento de alguns sinais com o
aumento da concentracdo de 4gua na micela reversa.
Uma anélise mais detalhada pode ser realizada analisando a Figura 24,
que apresenta o deslocamento dos prdtons da agua com o aumento do
Wo. Os sinais de hidrogénio refletem as propriedades locais da agua. Em
Wy pequenos, os deslocamentos quimicos dos sinais apresentam valores
muito menores que a agua em solugdo (dn2o ~ 4,8 ppm), indicando
mudancas na estrutura tridimensional da agua com fracas ligacGes de
hidrogénio, sendo as interagdes entre agua-cabeca polar do surfactante
mais importantes que as interacdes entre as moléculas de &gua.®’
Aumentando a concentracdo da &gua observa-se um deslocamento do
sinal de hidrogénio para campo mais alto, até alcancar um deslocamento
quimico equivalente ao da 4gua normal em solug&o.

|
)

wy 7,8

wy 3,8

.

wﬂ I A M

———
ppm (71) 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 23. Espectros de RMN *H do surfactante ImS3-14 0,05 M com
adicéo de solucdo de NaClO,0,20 M em &gua deuterada.

70

e




45 A A A

4,2 A
]

3,94 L

364

0(Jbs' ppm

33] A

3,04

2,74

0 5 1'0 1‘5 2r0 2‘5 30 3‘5 4‘0 4v5
Wo
Figura 24. Deslocamento dos sinais de hidrogénio da 4gua em funcéo do
W, para o surfactante ImS3-14 0,05 M em diferentes concentragdes de NaClOy,:
(m) 0,20 M e (A) 0,35 M.

Em valores de wy pequenos, a 4gua estd envolvida na hidratacéo
da cabeca polar do surfactante e dos ions presentes no meio. Entretanto,
com o aumento da quantidade de &gua e a completa hidratacdo do
surfactante e ions presentes, a agua torna-se livre para formar ligacoes
de hidrogénio entre si, resultando no deslocamento do sinal de
hidrogénio para campos maiores.®® O deslocamento dos sinais para
campos maiores sugerem que com 0 aumento do wy, as propriedades da
agua presente nas micelas reversas aproximam-se das propriedades da
agua normal em solucéo.

O aumento da concentracdo de NaClO,4 ocasionou uma pequena
alteracdo no deslocamento quimico dos hidrogénios indicando que as
interagcbes mais importantes, principalmente em wy pequenos, sdo entre
a agua e a cabeca polar do surfactante.

Observou-se também que os sinais dos hidrogénios do anel
imidazolio (Figura 25) deslocam-se com a variagdo do wo, como pode
ser observado na Figura 26. Como a agua penetra na interface e interage
diretamente com a cabeca do surfactante, pode ocorrer a formacdo de
ligacdes de hidrogénio entre a agua e o anel imidazélio, alterando
significativamente o ambiente em torno desses prétons.

Alteraces menos pronunciadas foram observadas para 0s
hidrogénios da cadeia metilénica localizada entre o grupo sulfonato e o
anel imidazélio, indicando que estes hidrogénios também estdo
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localizados num ambiente que sofre influéncia da quantidade de agua
presente.

I
\M/\N ® N/\/\SO3‘

12
Hs Ha
Figura 25. Posicéo dos hidrogénios 1, 2 e 3 no anel imidazélio.
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Figura 26. Deslocamento dos sinais de hidrogénios do anel imidazdlio
para o surfactante ImS3-14 0,05 M com a adicdo de solugdo de NaClO, 0,32
M: (l) Hl, (A) Hg e (’) H3.

O deslocamento quimico dos hidrogénios da agua é fracamente
afetado pela alteracdo do sal NaClO, por NaCl, Figura 27, confirmando
que as interacBes predominantes, em Wy pequenos, sdo entre as
moléculas de agua e a cabeca polar do surfactante. Os deslocamentos
quimicos dos hidrogénios do anel imidazélio com a adi¢do de solugdo
aquosa de NaCl apresentaram valores muito proximos aos apresentados
na Figura 24.

Observa-se que a partir do wp 10, os deslocamentos quimicos
correspondentes aos sinais da agua apresentam um perfil de saturacéo,
onde o aumento do volume de solucdo aquosa adicionada altera
levemente os deslocamentos quimicos. Este perfil de saturacdo esta
relacionado a formacdo de core aquoso, com restabelecimento da
estrutura tridimensional da agua.
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Figura 27. Deslocamento dos sinais de hidrogénio da 4gua em funcéo do
W, para o surfactante ImS3-14 0,05 M com (m) NaClO4 0,20 M ¢ (V) NaCl

0,30 M.

4.2.3.2 ImS3-12

O deslocamento quimico dos hidrogénios da agua na presenca de
micelas reversas do surfactante ImS3-12 (cadeia alquilica contendo 12
carbonos) apresentaram valores aproximadamente iguais aos obtidos
para o surfactante ImS3-14, Figura 28, indicando que a alteragdo do
tamanho da cadeia alquilica ndo interfere na interacdo entre as
moléculas de &gua e o surfactante. Os hidrogénios do anel imidazélio
apresentaram comportamento semelhante ao obtido para o surfactante

ImS3-14, conforme apresentado na Figura 24.

4,54

6H:o / ppm

4,0

3,0

2,54

15

35

Figura 28. Dependéncia de d,ps da H,O em funcéo do wy para (m) ImS3-

14 e (%) ImS3-12 0,05 M, na presenca de NaClO, 0,2 M.
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42.4RMN BC

A adicdo de solugdo aquosa de NaClO4 0,2 M a solugdo do
surfactante ImS3-14 0,123 M — obtendo-se um valor de wy final de 16,8
— deslocou o sinal do carbono localizado entre os nitrogénios do anel
imidazolio de 137,06 ppm para 135,86 ppm, confirmando que a adi¢do
de dgua altera 0 ambiente em torno do anel imidazolio.

4.2.5 Infravermelho

Os espectros de absorcdo da &gua no infravermelho estdo
apresentados na Figura 29. O perfil da banda de absorcdo da &gua
confinada nas micelas reversas é dependente da quantidade de &gua
presente na micela reversa. Em wy pequenos, o0 espectro de IV da agua
mostra-se significativamente diferente do espectro da d4gua pura,
indicando que a agua solubilizada apresenta uma estrutura diferente de
ligagdes de hidrogénio em relagdo & estrutura presente na agua pura.®
Em wp maiores, as bandas de absorcdo da agua confinada na micela
reversa apresentam perfil semelhante aquele observado para agua pura,
indicando o restabelecimento da estrutura tridimensional da agua com
formacao das ligacdes de hidrogénio.*

0,94

0,94

0,6
0,6

Abs relativa
Abs relativa

0,34
0,34

0,0 T T T T 0,0 T T T
3500 3400 3300 3200 3100 1750 1700 1650 1600

Nimero de onda / cm’' NGmero de onda / cm’'

Figura 29. Espectros de absor¢do da agua no infravermelho em funcéo
da adicdo de solucdo de NaClO, 0,2 M. Os w, apresentados sdo, em ordem
crescente de absorcdo: 2,2; 6,6; 11,0; 17,7; 19,8; 22,1; 24,3; 26,5.

A banda de absorcdo em torno de 3460 cm™ refere-se a
deformacéo axial dos grupos hidroxila e a banda em torno de 1600 cm™
a deformacéo angular. A Figura 30 apresenta a variacdo da absor¢édo da
agua no IV em funcdo do wy. Observa-se que ocorre uma alteracdo no
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perfil de absor¢do apds wp 15, indicando mudancas no ambiente
micelar: a contribuicdo da &gua presente no core micelar torna-se maior
que a dgua de hidratacéo da cabeca polar do surfactante.

Abs relativa

15

124
0,94
0,64
0,34

0,04

21

24

27

Figura 30. Variagdo da absorcdo das bandas da agua no infravermelho
com a variagdo do wy para adigdes de solu¢do de NaClO4 0,2 M em (m) 3460 ¢

(») 1600 cm™.

Aumentando a concentra¢do de NaClO,4 e mantendo w, constante
em 13,2, a absorcdo da &gua apresentou um maximo de absorcdo em
torno de 0,4 mol.L* de NaClO,4, conforme pode ser visualizado na
Figura 31. Essa variacdo na absorgdo em funcdo da concentracdo de
NaClO, deve-se ao aumento da concentracdo de ions na micela, o que
altera 0 ambiente micelar, ja que com um maior concentracdo de ions
presentes, maior a fracdo de &gua envolvida na hidratacdo destes e
comprometimento da estrutura das ligacdes de hidrogénio formadas.
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Figura 31. Variag&o da absorcio da banda da 4gua em 3460 cm™ com o
aumento da concentracdo de NaClO, para wy 13,2.

Analisou-se a variacdo das bandas de absor¢do da dgua no 1V
com a adicdo de solucdo aquosa de NaCl 0,3 mol.L™ e observou-se um
comportamento semelhante a adicdo de NaClO, (Figura 32), com
mudanca no perfil de absorgéo a partir de wp 11,5 (Figura 33).
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Figura 32. Espectros de absor¢do da agua no infravermelho em funcéo
da adicdo de NaCl 0,3 M. Os w, apresentados sdo, em ordem crescente de
absorc¢do: 2,2; 4,4, 6,6;7,7; 8,8;9,9; 11,0; 12,1; 13,2.

A adicdo de solugdes de diferentes concentracdes de NaCl
mantendo-se 0 Wy constante, ocasionou a formagdo de um méaximo de
absorcao entre 0,45 e 0,6 mol.L™, como pode ser observado na Figura

34.
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Figura 33. Variacéo da absor¢éo da 4gua em (m) 3460 ¢ (») 1600 cm™
com a adic¢do de solugdo de NaCl 0,3 M.
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Figura 34. Variacdo da absorcdo da banda da 4gua em 3460 cm™ no
infravermelho com o aumento da concentragdo de NaCl para w, 8,8.

A diferenca encontrada nos perfis de absor¢do com NaClO, e
NaCl podem ser explicadas devido as diferencas na hidratacdo dos
anions envolvidos: o cloreto por ser um anion mais hidratado interage
menos com a interface e concentra-se mais no core aquoso, engquanto
que o anion perclorato apresenta comportamento inverso.
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4.2.6 Hidrdlise Basica do BDNPP em micelas reversas

As constantes de velocidade observadas — kqps — para a hidrélise
basica do BDNPP em micelas reversas com core aquoso de NaClO,4 0,5
M estdo apresentadas na Figura 35. Observa-se que na presenca de
NaOH 0,32 M, ocorre um aumento significativo nos valores kqps para
valores de wy > 8, enquanto que na presenca de NaOH 0,10 M esse
aumento ocorre apenas para valores de wp > 11.
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Figura 35. A) ks obtidos para a reagdo de hidrélise do BDNPP em meio
basico na presenca de NaClO, 0,5 M em fungdo da variagdo do wy. B) log Keps
para a hidroélise do BDNPP. (m) 0,32 M NaOH; (A) 0,1 M NaOH.

A hidrélise do BDNPP na presenca de micelas reversas com
NaCl 0,5 M apresentou valores de Kqs cOnsideravelmente menores que
nas micelas com NaClO,4, como pode ser observado na Figura 36. Em
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Figura 36. A) ks obtidos para a reacdo de hidrélise do BDNPP em meio
basico na presenca de NaCl 0,5 M em funcdo da variagdo do wy. B) log ks para
a hidrélise do BDNPP. (m) 0,32 M NaOH; (A) 0,10 M NaOH.
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Wo 12, kops em NaCl é 6 vezes menor que em NaClO4 na presenca de
NaOH 0,32 M. O mesmo ocorre na presenca de NaOH 0,10 M.

Devido o BDNPP ser um substrato aniénico e o surfactante
ImS3-14 também possuir uma carga negativa na sua estrutura, a
molécula do BDNPP localizar-se-a4 preferencialmente no core aquoso,
distante da carga negativa do surfactante. Isso pode ser observado pela
andlise das Figuras 35 e 36: somente quando ocorre a formagdo de um
core discreto, a velocidade de reagdo aumenta.

A presenca de anions CIO, que interagem melhor com a
interface, devido ao seu tamanho volumoso e baixa hidratacdo, aceleram
a reagdo pois provavelmente geram um maior potencial zeta na interface
das micelas reversas e, como consequéncia, deslocam os ions hidréxidos
da interface para o core micelar, onde reagem com o BDNPP. Esse
efeito € menos pronunciado na presenca de CI°, que é um &nion pequeno
e muito hidratado.

4.2.7 Nanoparticulas

Nanoparticulas de Paléadio. A solucdo de nanoparticulas de
paladio ndo possui uma banda de absorcédo no UV/Vis.

As nanoparticulas de palddio apresentam coloracdo marrom
esverdeado que pode ser visualizada na Figura 37. As nanoparticulas de
paladio mostraram-se muito estaveis em micelas reversas de ImS3-14,
sendo que em até 9 dias ndo ocorre alteragdo da coloragdo da solucéo e
formacéo de precipitado.

A Figura 38 apresenta o espectro de absorbancia da solucdo com
0 tempo apos a mistura da sal de paladio e o agente redutor. Observa-se
que na amostra com 30 min de mistura, o paladio ndo se encontra
totalmente reduzido pois ainda mostra a banda de absorgdo em torno de
360 nm.
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Figura 37. Nanoparticulas de paladio suportadas em micelas reversas de
ImS3-14, sintetizadas em wj 7,0; da esquerda para a direita, 30 min, 6 e 9 dias

ap6s a mistura da sal de paladio e o agente redutor.
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Figura 38. Espectros de absor¢do UV/Vis das nanoparticulas de paladio
suportadas em micelas reversas de ImS3-14 em cloroférmio, sintetizadas em wy
7,0. Em ordem decrescente de absor¢éo, os espectros referem-se a 30 min, 6 e 9
dias apos a sintese.

Nanoparticulas de Ouro. As nanoparticulas de ouro possuem
uma banda de absorcao caracteristica na regido entre 500 e 550 nm. A
localizacdo e Iar?ura desta banda dependem do tamanho e forma da
nanoparticula.””®

As nanoparticulas de ouro sintetizadas possuem forte coloracdo
avermelhada, como pode ser observado na Figura 39. Com o passar do
tempo houve perda da coloracdo da solucdo, tornando-se incolor. A
Figura 40 apresenta a variagdo dos espectros de absor¢do da solucéo de
nanoparticulas suportadas em micelas reversas do surfactante ImS3-14,
com o tempo.
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Figura 39. Nanoparticulas de ouro suportadas em micelas reversas de

ImS3-14, sintetizadas em wy 4,4; da esquerda para a direita, 30 min, 29 h e 100
h apés a sintese.
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Figura 40. Espectros de absor¢do UV/Vis das nanoparticulas de ouro
suportadas em micelas reversas de ImS3-14 em cloroférmio, sintetizadas em wy
4,4. Em ordem decrescente de absor¢éo, os espectros referem-se aos tempos de
30 min, 6,5 h, 29 h e 100 h ap6s a sintese.

A alteracdo da coloragdo da solucdo e a consequente diminuicdo
da absorcdo indicam que as nanoparticulas de ouro ndo sdo estaveis na
presenca de micelas reversas de ImS3-14. Observou-se também que o
aumento do wyp acelerou a desestabilizacdo das nanoparticulas de ouro
(Figura 41). Poucas horas apo6s a sintese, a solucdo perdeu sua coloragédo
avermelhada.

A baixa estabilidade das nanoparticulas em micelas reversas de
ImS3-14 pode ser devido ao fato de sulfonatos ndo serem bons
estabilizantes para nanoparticulas de ouro. Além disso, as
nanoparticulas de ouro podem sofrer oxidacdo devido a presenca de
oxigénio no core micelar.*
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Figura 41. Espectros de absorcdo UV/Vis das nanoparticulas de ouro
suportadas em micelas reversas de ImS3-14 em cloroférmio, sintetizadas em wyg
8,8. Em ordem decrescente de absorcéo, os espectros referem-se aos tempos de
30 min, 6,5 h e 29 h ap6s a sintese. A direita, alteracdo da coloracdo das
nanoparticulas de ouro em micelas reversas, 30 min e 29 h ap6s a sintese.
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5. CONCLUSAO

Em relacdo a incorporacdo de cétions, proveniente de sais de
cloreto, em micelas normais do surfactante SB3-14 na presenca de
NaClO,4 e HCIO, conclui-se que:

i. A incorporacéo de cations é dependente da valéncia e do tamanho do
cation. Cations monovalentes (Li*, Na* e K") apresentaram menor
incorporacgdo que cations divalentes (Be**, Mg”* e Ca") e trivalentes
(AP Er*t e La*).

ii. As micelas de SB3-14 apresentaram didmetros maiores na presenca
de sais divalentes, indicando que o tamanho das micelas depende do
potencial zeta micelar.

Em relacdo aos estudos realizados com o surfactante ImS3-14
conclui-se que hd formacdo de micelas reversas em cloroférmio
mediante a adi¢do de solugdes salinas, e pode-se concluir também que:

i. A estabilidade da molécula de ImS3-14 em cloroférmio deve-se a
formacao de sal intramolecular entre o hidrogénio do anel imidazélio
e 0 grupo sulfonato, explicando a necessidade da adi¢éo de solugdes
salinas para quebrar esta ligagdo e formar micelas reversas;

ii. A quantidade de &gua solubilizada nas micelas reversas é dependente
do anion. Solugdes de anions mais volumosos e menos hidratados
como ClO, sdo mais sollveis que solugdes de anions menores e
mais hidratados como CI".

iii. Os deslocamentos dos sinais de RMN *H da agua e dos hidrogénios
do anel imidazolio sdo dependentes do wp, indicando que ha
alteracdes no ambiente micelar como a adicdo de agua. A mudanga
do anion ndo ocasionou alteragdes significativas no deslocamento da
agua. A absorc¢do da agua no infravermelho é dependente também do
Wo.

iv. A velocidade de hidrélise do BDNPP em micelas reversas é
dependente do sal e da basicidade do meio. Na presenca de &nions
que interagem melhor com a interface, como CIO,’, a velocidade de
reacdo em dado wo, € maior do que na presenca de anions que
interagem pouco com a interface, como CI".
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v. As micelas reversas de ImS3-14 mostraram-se bons estabilizantes
para nanoparticulas de paladio. Entretanto ndo foram eficientes na
estabilizacdo das nanoparticulas de ouro.
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6. PERSPECTIVAS

1. Determinar o didmetro hidrodindAmico das micelas reversas na
presenca de NaCl ou NaClO,4 por espalhamento de luz dindmico
(DLS).

2. Determinar o tamanho das nanoparticulas de paladio e ouro por
microscopia eletrénica de transmissao (TEM).

3. Determinar o diametro hidrodinamico das nanoparticulas de paladio
e ouro por espalhamento de luz dindmico (DLS).
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APENDICE A. Estrutura do surfactante ImS3-14, com destaque para a
posicao dos hidrogénios.
Hi w .. HaHe o
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APENDICE B. Estrutura do surfactante ImS3-12, com destaque para a
posicao dos hidrogénios.
Hi n,  HaHe Hg
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APENDICE C. Deslocamento dos sinais de RMN "H (em ppm) do surfactante ImS3-14 devido a adigdo

de solucdo aquosa de NaClO,4 0,20 M.

Wo OH20 01 o2 O3 04 05 O o7 Og O dchs
0 2,65 9,58 7,25 7,61 4,56 2,38 2,84 4,24 1,86 1,25 0,88
1,8 3,10 * * * * * * * * * *
3,8 3,47 9,17 7,35 7,67 4,46 2,31 2,82 4,21 1,83 1,24 0,87
5,8 3,74 9,10 7,37 7,67 4,44 2,30 2,82 4,20 1,83 1,24 0,87
7,8 3,93 9,07 7,37 7,67 4,43 2,30 2,82 4,19 1,83 1,24 0,87
9,8 4,07 9,05 7,38 7,66 4,43 2,29 2,82 4,19 1,82 1,24 0,87
12,8 4,21 9,03 7,39 7,66 4,42 2,29 2,82 4,19 1,82 1,24 0,87
15,8 4,30 9,02 7,39 7,66 4,42 2,29 2,82 4,19 1,82 1,24 0,87
18,8 4,35 9,01 7,39 7,66 4,42 2,29 2,82 4,19 1,82 1,24 0,87

* ndo foi possivel determinar os valores.



APENDICE D. Deslocamento dos sinais de RMN *H (em ppm) do surfactante ImS3-14 devido a adicéo de
solugdo aquosa de NaClO, 0,35 M.

Wo OH20 01 o2 O3 04 05 O o7 Og O dcHs

0,0 2,81 9,58 7,25 7,62 4,56 2,39 2,84 4,25 1,87 1,25 0,88
2,0 3,34 9,27 7,32 7,66 4,49 2,32 2,82 4,22 1,84 1,24 0,87
4,0 3,69 9,13 7,36 7,67 4,45 2,30 2,82 4,30 1,83 1,24 0,87
7,0 4,00 9,06 7,37 7,67 4,43 2,30 2,82 4,19 1,83 1,24 0,87
10,0 4,18 9,03 7,38 7,66 4,42 2,29 2,82 4,18 1,83 1,25 0,87
13,0 4,30 9,00 7,39 7,66 4,42 2,29 2,82 4,18 1,83 1,25 0,87
17,0 4,39 8,98 7,39 7,66 4,40 2,28 2,83 4,18 1,83 1,25 0,87
21,0 4,45 8,97 7,39 7,66 4,40 2,28 2,83 4,17 1,83 1,25 0,87
26,0 4,49 8,95 7,40 7,66 4,40 2,28 2,83 4,10 1,83 1,25 0,87
30,0 4,52 8,93 7,39 7,66 4,39 2,28 2,83 4,10 1,83 1,25 0,87
36,0 4,56 8,91 7,39 7,65 4,38 2,27 2,83 4,10 1,83 1,25 0,87
46,0 4,59 8,88 7,39 7,64 4,38 2,27 2,83 4,10 1,83 1,25 0,87




APENDICE E. Deslocamento dos sinais de RMN *H (em ppm) do surfactante ImS3-14 devido a adicéo de
solucdo aquosa de NaCl 0,30 M.

Wo OH20 01 o2 O3 04 05 O o7 Og O dchs

0,0 2,71 9,60 7,25 7,62 4,56 2,39 2,85 4,25 1,86 1,25 0,88
1,0 2,95 9,46 1,27 7,63 4,53 2,36 2,83 4,24 1,86 1,25 0,88
2,0 3,22 9,34 7,31 7,65 4,50 2,34 2,83 4,23 1,84 1,25 0,88
4,0 3,61 9,18 7,35 7,68 4,46 2,31 2,83 4,21 1,84 1,24 0,87
6,0 3,88 9,12 7,38 7,68 4,44 2,30 2,83 4,20 1,83 1,24 0,87
8,0 4,04 * * * * * * * * * *

10,0 4,15 9,09 7,39 7,67 4,43 2,30 2,83 4,20 1,83 1,24 0,87
12,0 4,23 9,08 7,39 7,67 4,43 2,29 2,83 4,20 1,83 1,24 0,87
14,0 4,29 9,08 7,40 7,67 4,43 2,29 2,83 4,20 1,83 1,24 0,87
16,0 4,33 9,07 7,40 7,67 4,43 2,29 2,83 4,20 1,83 1,24 0,87

* ndo foi possivel determinar os valores.



APENDICE F. Deslocamento dos sinais de RMN *H (em ppm) do surfactante ImS3-12 devido a adicéo de
solucdo aquosa de NaCl 0,30 M.

Wo OH20 01 o2 O3 04 05 O o7 Og O dcHs

00 251 966 724 765 458 240 285 425 187 125 087
20 311 939 731 7,66 452 235 283 424 184 124 087
40 352 920 735 768 447 231 28 421 183 124 087
60 377 910 737 7,68 444 230 28 420 183 124 087
100 409  * * * * * * * * * *

130 422 903 739 766 442 229 28 418 183 124 087
160 432 902 739 766 442 229 28 418 183 124 087
190 438 900 739 766 442 229 28 418 183 124 087
220 444 900 7,40 766 441 229 282 418 183 124 087
250 448 899 7,40 766 441 229 28 418 183 124 087
200 452 898 740 766 441 229 28 418 182 124 087
330 454 89 740 766 440 229 28 418 18 124 087

* ndo foi possivel determinar os valores.



