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Resumo

Os surfactantes, caracterizados por alterarem as propriedades fisicas de um composto adsorvido
na sua interface, sio aqui estudados para se compreender melhor a sua interac¢do com ides

metalicos trivalentes.

Os surfactantes aniénicos como o SDS apresentam uma interacgao com ides metalicos através de
forcas electrostaticas, i.e., as cargas positivas destes metais pesados sdo neutralizadas pela cabeca
ani6nica do surfactante formando agregados micelares que podem posteriormente ser removidos
do meio aonde estavam inseridos. Este é um método que pode ser bastante utilizado no

tratamento de efluentes que contenham metais pesados.

Foram estudadas as sinteses para os surfactantes gemini e bola, porém sera aqui apresentada
apenas a caracterizacado do surfactante do tipo bola, o 1,12-dodecil dissulfato de sédio (bis-SDS)
devido a dificuldades na obtenc¢ao do surfactante gemini. Os dados foram obtidos por estudo da
condutividade eléctrica, um instrumento para elucidar a dinamica das moléculas em solugio,
ajudando-nos a perceber quais as interacgdes (electrostaticas ou hidrofébicas) dominantes para o

surfactante em estudo.

O bis-SDS nao apresenta formagao de micelas na gama de concentracao estudada, tal como
acontece com muitos outros surfactante do tipo bola, porém, ¢ ja sabido que os surfactantes
interagem com ides metalicos a concentragoes pré-micelares, para tal, foi efectuada a analise da
qual se pode constatar uma menor eficacia do bis-SDS, com relagao ao seu homdlogo SDS, na

interacgao com ides metalicos trivalentes, apesar de este apresentar duas cabegas anidnicas.
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Abstract

The surfactants, characterized for altering the physical properties of a compound in its interface

are being reviewed for a better understanding on their interaction with trivalent metallic ions.

The anionic surfactants like SDS interacts with metallic ions by electrostatic forces, i.e., the

b
positive charges of the heavy metals are neutralized by the surfactant’s anionic head originating
micellar aggregates which may be removed later. This is a method that can be used on wastewater

treatment.

Although the attempt to reach the synthesis of gemini surfactant had shown no success, the bola
form surfactant sodium dodecylene-1,12-dissulfate (bis-SDS) was synthesized and characterized.
The data were reached by conductometric studies, an instrument for elucidating the dynamics of
the molecules in solution that help us understanding the dominant interactions (electrostatic or

hydrophobic) for the surfactant in analysis.

The bis-SDS do not show micelle formation in the range of concentration studied, just like
happens with so many others bola form surfactants, however, it is well known that surfactants
interact with metallic ions at pre micellar concentrations, for this reason, the analysis were carried
out and we could evidence that in spite of having two anionic heads in its structure, bis-SDS is

least effective than the homologous SDS, on the interaction with trivalent metal ions.

vi



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011

Agradecimentos

Ao Dr. Artur Valente e a Dra. Dina Murtinho, pela disponibilidade e apoio, pelo grande
incentivo e forga para continuar neste que foi um percurso deveras complicado, e por terem

acreditado em mim para partilhar os seus conhecimentos, sem vocés nao teria conseguido.

A Maria Victéria Castelo Branco Costa, por todo apoio incondicional prestado durante o meu
percurso académico em Coimbra. Com ela aprendi que desistir ndo é opg¢ao, minha fonte de

inspiragao, minha querida mae.

Ao Carlos Clemente, meu grande amigo e companheiro, meu amor. Grata por té-lo tio presente

nesta que foi a fase mais dificil desta viagem.

A Juelma Marcia, Maura Catila, Gessica Feliciana e Raben Francisco, meus irmaos, por serem o

que sdo. A saudade que tive de vocés foi mais do que um impulso para continuar.
Aos sd...

A Coimbra, por ter formado a pessoa que hoje sou.

Obrigadal

vii



Capitulo 1

Introducao



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011
1.1. Surfactantes

Os surfactantes sio um grupo de moléculas de grande utilizagao em diversas areas da quimica por
apresentarem caracteristicas anfifilicas, isto é, possuem caracteristicas tanto liofilicas, como
liofébicas na sua estrutura. Podem ser também encontrados em sistemas naturais, como por
exemplo, em sistemas biolégicos, apresentando-se na forma de compostos como os sais biliares,
sais de 4acidos gordos, entre outros lipidos polares. Em qualquer um destes sistemas, os
surfactantes sao geralmente utilizados para resolver problemas de solubilidade, modificar as
propriedades de algumas superficies, e tém também aplicacio como agentes emulsionantes,

agentes dispersantes, etc.

Do inglés, “surface-active agents”, estes sao caracterizados por afectar as propriedades fisicas de
um composto quando adsorvido na sua interfacel'l. A estrutura mais comum dos surfactantes é
caracterizada pela presen¢a de uma cabeca polar, podendo esta ser idnica ou nao, e uma cauda
apolar que pode ser uma cadeia carbonada alquilica e/ou atilica, uma cadeia fluorcarbonada e até
mesmo um polidimetilsiloxano. No entanto, estes podem também apresentar diferentes
associagdes entre a cauda apolar e a cabeca polar conferindo-lhes assim, caracteristicas diferentes

(figura 1.1).

e ee

a b c

Figura 1.1. Representagdo esquematica de tipos de surfactantes: a — convencionais; b — bola; ¢ — gemini.

Além da divisio destas moléculas em diferentes grupos pela disposi¢ao das partes polar e apolar,
os surfactantes sao também classificados de acordo com a densidade de carga que apresentam,
podendo ser catidnicos, anidnicos, zwiteridnicos e nao-idénicos. Nos surfactantes idnicos existe
um grupo carregado, positiva ou negativamente, enquanto nos nao-i6nicos o grupo hidrofilico é
neutro. Os surfactantes zwitteribnicos possuem na cabeca do surfactante igual numero de grupos
carregados positiva e negativamente. A figura 1.2 apresenta estruturas representativas de cada um

do tipo de surfactantes.
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L MANWN Br CgH470 N"—CeHas
+N Br \\
) 0S0;  Me
Dibrometo de dodecil-1,12-bis-trietilaménio N, N-dimetil-N-[(3-octiloxi-2-sulfato)-

propil]-hexadecilamonio

/\/\/\/\/\/\0393 N+a CH?,(CHz)15(CH2CH2Oi = H

_ . Eter hexadecil (20)-polioxietilénio
Dodecil sulfato de sédio (SDS)

Figura 2.2. Estruturas representativas de diferentes tipos de surfactantes.

Devido a grande diversidade deste grupo de moléculas, os surfactantes tém grande aplicagao
como aditivos de desempenho para férmulas em varios sectores, como higiene e produtos de
limpeza, e em varias aplicagoes industriais tais como tratamentos de superficie, limpeza industrial,
extrac¢ao de petroleo, agroquimicos, etc.”. A drea emergente da nanotecnologia é, em grande
parte, fruto da aplicag¢do da ciéncia de coldides na producido de novos materiais, em areas onde
existe um elevado interesse de miniaturizacio, como a electronica”. Estes sio também
amplamente utilizados no tratamento de solos e efluentes contaminados com compostos
organicos persistentes, tais como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), pois

aumentam a solubilidade aparente destes em agua, aumentando assim a sua biodisponibilidade

para a posterior oxidagio do mesmo com fungos P. chrysosporium — biorremediagio!”.

1.1.1. Agregacio e CMC

As moléculas de surfactante a uma determinada concentragio formam agregados micelares e,
dependendo da polaridade do solvente aonde estao inseridos e da estrutura do préprio
surfactante, estas podem apresentar-se de formas diferentes (fig. 1.3). Esta associacio das
moléculas de surfactantes ocorre para que haja uma diminui¢ao da area de contacto entre a zona

liofébica do surfactante e a solucdo, podendo estas estarem melhor distribuidas pela solugao.
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Figura 1.3. Exemplos de algumas estruturas tipicas de uma micela: a) micela esférica normal; b) micela esférica
invertida; ¢) micela lamelar; d) vesiculo.

Esta formagiao de micelas confere grande importancia aos surfactantes pois, uma das suas
propriedades mais importantes ¢ a capacidade de solubilizar solutos de diferentes caracteristicas
através de forcas electrostaticas e do efeito hidrofébico, i.e., ao interactuarem com o soluto, as

moléculas liofébicas sao capturadas para dentro da micela onde sdo solubilizadas.

O processo de formagao de micelas a uma determinada temperatura ocorre a uma determinada
concentra¢ao, denominada concentragao micelar critica (CMC), na qual os unimeros do
surfactante se associam espontaneamente; este processo ¢, geralmente, caracterizado por uma
variagao de entalpia de micelizagdo negativa, devido as significativas interac¢oes hidrofébicas
entre as cadeias do surfactante, e uma variagao de entropia de micelizagao positiva. Embora o
processo de micelizagao conduza a uma diminui¢ao da entropia das cadeias hidrofébicas, ha um
significativo aumento da entropia do sistema devido a desidratacao das cadeias hidrofébicas. Por
esta razdo, a micelizacdo ¢, para um significativo numero de surfactantes, controlado

entropicamente.

As alteracdes das propriedades fisico-quimicas, decorrentes do processo de micelizagao, podem
ser observadas e quantificadas, para uma gama de concentracio e temperatura constantes. A
titulo de exemplo, as propriedades fisicas tais como: condutividade eléctrica, pressio osmotica,
turbidez, tensdo superficial ou fluorescéncia apresentam um comportamento distinto na gama de

concentragoes pré- e pos-CMC (ver, por exemplo figura 1.4).
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k J
CIRC

[surfactante]

Figura 1.4. Variacio de algumas propriedades fisico-quimicas em func¢io da concentracio do surfactante: 1)
Condutibilidade eléctrica; 2) Tensio supetficial; 3) Fluorescéncia.

A variagdo significativa de diferentes grandezas fisicas em torno da CMC pode ser usada para a
determinagdao do seu valor numérico. Tais diferencas podem ter diferentes origens, consoante a
técnica analitica usada. Assim, no caso da condutibilidade eléctrica (figura 1.4 — linha 1), a
variacao da condutibilidade i6nica especifica em fun¢dao da concentragiao diminui apés a CMC em
consequéncia da ocorréncia de espécies idnicas de maiores dimensdes e, portanto, de menor
mobilidade; concomitantemente o empacotamento dos unimeros na micela implica a
condensac¢ao de contra-ides; no caso da tensao superficial (figura 1.4 — linha 2), a quantidade de
unimeros do surfactante presentes na interface da solugdo torna-se, para concentragoes
superiores a CMC, constante e, portanto, independentemente do aumento da concentra¢ao do
mesmo; por fim, a determinagio da CMC por espectroscopia de fluorescéncia baseia-se nas
propriedades de diferentes sondas fluorescentes, tais como o pireno, na presenca e/ou auséncia
de micelas'®. Para o exemplo citado (figura 1.4 — linha 3), o pireno apresenta um espectro
caracteristico em que a razao das intensidades de emissio de fluorescéncia das 1% (I) e 3* (I1I)
bandas vibracionais se encontra relacionada com a polaridade do meio onde esta inserido. Ou
seja, em solugdes aquosas (ou polares), a razio dos picos de intensidade de fluorescéncia I e III
do pireno (I,/1;;) dectesce com a concentragao do sutrfactante, devido ao encapsulamento da

molécula do pireno no ambiente hidrofébico (apolar) das micelas formadas!”.
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1.1.2. Surfactantes di-i0Onicos

Novas moléculas de surfactante estdo continuamente a ser sintetizadas, devido ao significativo
trabalho de pesquisa nesta area, de modo a aumentar a performance destas moléculas e, por
conseguinte, melhorar as suas propriedades superficiais. Hssas pesquisas incidem, em grande
parte, no melhoramento dessas propriedades de modo a reduzir a quantidade de surfactante
utilizado num determinado sistema, e na producdo de surfactantes amigos do ambiente

(biodegradaveis)".

Uma nova classe de surfactantes, que tem atraido grande atenc¢ao desde alguns anos a esta parte,
por apresentarem um conjunto de caracteristicas superiores a dos surfactantes convencionais, sao
os surfactantes di-ibnicos; estes possuem, na sua estrutura, duas cabegas ionicas, podendo estas
serem positivas ou negativas. Sio conhecidos como surfactantes do tipo bola (figura 1.1.b) e do

tipo gemini (figura 1.1.c).

Os surfactantes gemini sdo caracterizados por apresentarem uma CMC mais baixa, quando
comparado com os homoélogos surfactantes monoméricos, elevada actividade superficial e uma
boa capacidade para solubilizar compostos organicos em agua; estas propriedades tornam estes
surfactantes bastante eficazes em 4reas como, por exemplo, o tratamento de 4dguas residuais™ "\
Por outro lado, os surfactantes do tipo bola apresentam uma baixa tendéncia para a formagao de
micelas e, quando formadas, dao-se geralmente, a concentragdes elevadas e apresentam tamanhos

relativamente pequenos[“].

A diferenca no comportamento destes surfactantes, relativamente aos hémologos monoméricos,
reside na distribuicdo das cabegas polares que separam o meio aquoso do ambiente hidrofébico
das micelas. Para os surfactantes simples, as cabegas polares apresentam uma distancia maxima
d;, enquanto para os surfactantes di-iénicos a distancia entre as cabegas polares é bimodal e
apresenta um maximo de d;, devido a presenca do espagador. Esta distribuicdo bimodal da
distancia entre as cabegas e o efeito da ligagio quimica no espagador, no processo de micelizagao,

afecta a forma das micelas e, portanto, as propriedades da solugio®”.

Estas propriedades, entre outras, conduzem a uma nova classe de aplicagdes para este tipo de
surfactantes. Por exemplo, os surfactantes do tipo bola podem ser usados como ancoras em

revestimentos de alguns sélidos, onde uma das cabecas ¢ ligada a superficie dum eléctrodo ou



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011

nano-particula, enquanto a outra é usada para a solubilizacdo em agua e para interacgbes com

outros solutos!"?

. Outra area de aplicagao destes surfactantes diméricos é a sua interac¢ao com
ciclodextrinas através da formac¢iao de complexos supramoleculares, devido a interac¢ao entre as
cadeias hidrofébicas do surfactante e a cavidade hidrofébica das ciclodextrinas, com uma vasta

. ~ , ,1: s N s st A . 10, 11
gama de aplicagdes, desde a sintese e catalise quimica, 2 quimica analitica e farmacéutica” "'l

Os surfactantes gemini e bola mais estudados sio os dicatidnicos com o amoénio quaternario
b lar devido 2 ior facilidad 0 A in Bl . .
como cabega polar devido a sua maior facilidade no que toca a sintese organica™; porém, a maior

13, 14 .
(513, 1 o cadeia

parte destes estudos sio focados no efeito da variagdo do tamanho do espagador
carbonada dos surfactantes gemini e bola, respectivamente. No presente trabalho, a sintese de
surfactantes gemini e bola de cadeia hidrofébica com 12 grupos metilenos, por ser suficiente para
conferir boas propriedades anfifilicas ao surfactante e suficientemente pequena para garantir a

solubilidade em égua[ b

, ¢ apresentada. Os surfactantes sintetizados sio ambos dianiénicos
derivados dos sulfatos para que, em compara¢ao com o SDS, possam ser estudadas as suas

capacidades no que diz respeito a interacgao com metais trivalentes.

1.1.3. Impacto na satde e ambiente

A actividade superficial dos surfactantes pode acarretar efeitos fisiolégicos, através da exposi¢ao
da pele a solucbes de surfactante. Este desnatura as proteinas da pele, causando nao so irritagao,
como também permite que os contaminantes ambientais tenham um acesso facil as camadas mais
baixas da pele. Sendo assim, os surfactantes que apresentam maior for a actividade superficial do

surfactante, tém maior impacto na saide.

Os surfactantes aniénicos, como o lauril sulfato de sédio, apresentam no geral maior irritacao da
pelel'. Uma das formas de contornar tal problema esti na etoxilacio do surfactante, pois este

mostrou ser menos irritante, para o caso, substitui-se por lauriléter sulfato de sédio.

O impacto gerado pelos surfactantes no meio ambiente esta relacionado com a sua toxicidade
aquatica, a velocidade de biodegradacdo e consequentemente, a sua bioacumulacio. A
biodegrada¢ao requer um ambiente aquoso, e portanto, o surfactante tem de apresentar boa
solubilizagdo em agua para nio representar algum risco para o meio ambiente. Como a maioria

dos surfactantes apresentam boa solubilidade em agua, a bioacumulagao da molécula em si nao
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representa grande problema. No entanto, a degradacdo inicial pode gerar intermediarios com
solubilidade limitada e que se degradam lentamente. Além da solubilidade em 4gua, a
bioacumula¢do dos surfactantes pode ser evitada se estes apresentarem ligagoes que podem ser

facilmente quebradas por catalise enzimatica, tais como, ligagcdes éster e amidas.

1.2. I0es metalicos

Os metais existem na natureza em variadissimas concentragdes e podem ser encontrados em
rochas, plantas e animais. De certa forma, importa desde ja, definir o que é um metal. Uma das
formas de efectuar essa defini¢do pode ser encontrada recorrendo a tabela periddica dos
elementos. Segundo a definicao utilizada para efectuar a divisao dos elementos quimicos,
consideramos um determinado elemento como um metal quando este ¢ um bom condutor de
calor e de electricidade. Geralmente, faz-se referéncia aos elementos de uma forma colectiva,
mediante a sua posi¢ao na tabela periddica (grupo). Contudo, por conveniéncia, e por partilharem
algumas caracteristicas, alguns grupos de elementos tém nomes especiais. No que diz respeito aos
elementos que sao metais, estes sao usualmente divididos nos seguintes tipos: alcalinos, alcalino-
terrosos (onde se encontra o calcio), de transicao (onde temos o crémio), outros metais ou metais
pobres (onde encontramos o aluminio e o chumbo), semi-metais e as terras raras, também
denominados por lantanideos (onde se insere o lantanio e o gadolinio). Esta divisao ¢ efectuada
essencialmente tendo em conta a configuracao electronica de cada um deles e principalmente o
tipo de subcamadas que estdo preenchidas (Tabela 1.1). Esta divisio dos metais facilitara uma

discussao das caracteristicas inerentes a cada grupo.

Tabela 1.1. Configuragio electronica dos iGes metalicos em estudo.

Elemento | Configuragio electronica | Iao | Configuragao electrénica
Al [Ne] 3sp A" | 15%2572p°
»Ca [Ar] 45> Ca’ | 1525°2p°
2Cr [Ar] 3d’4s' Cr’* | [Ar] 3d’
sLa [Xe] 5d' 6s° La’ | [Kr] 55* 4d" 5p°
«Gd [Xe] 4f5d' 65 Gd’* | [Xe] 4f
e Pb [Xe] 4f'*5d" 6s° 6p° Pb*" | [Xe] 4f'*5d" 6s°
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A presenca de i6es em solventes polares é desvantajosa para o 120, mas podera nao o ser para o
solvente. Os solventes que apresentam forcas intermoleculares fortes, tais como, interac¢des
dipolares e ligacbes de hidrogénio, confrem geralmente boa solvatagio aos ides. Dessa
solvatacao, havera fortes perturba¢oes das interac¢oes solvente-solvente na vizinhanga do ido, i.e.,
a estrutura do solvente serd em grande parte modificada!”.

Em solugbes aquosas, as moléculas de dgua que estio directamente ligadas ao ido metalico
encontram-se na primeira esfera de coordenagao ou hidratagdo. A ligagao entre a molécula de
agua e o catido da-se por ligagdo covalente dativa, em que o atomo de oxigénio doa dois electrdes
a ligagdo, e cada uma destas moléculas de agua esta ligada por ligacSes de hidrogénio a outras

moléculas de agua pertencentes a segunda esfera de hidratagao (figura 1.5).

Figura 1.5. Representacdo esquemitica da primeira e segunda esfera de hidratacdo de um aqua-ido octaédrico.

A segunda esfera geralmente funde-se com as restantes moléculas de agua da solucdo, porém,
para a primeira esfera de hidratacio, a troca de moléculas de agua depende em grande parte de

caracteristicas do 120, como o estado de oxidacio e o raio do ido.

Neste trabalho iremos descrever as propriedades de dois metais que, em solugio aquosa,

apresentam uma valéncia de +3: o aluminio e o cromio.
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1.2.1. Aluminio e cromio

O aluminio ¢ um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, e talvez por isso seja
considerado como inofensivo, mas a exposi¢ao a altas concentragdes pode causar problemas na
saude, sendo que o valor maximo permitido para aguas de consumo humano ¢é de 200 ppb. Este
. ~ 3+ ~ ,
apresenta apenas um estado de oxidagao (Al’") nos seus compostos em solucao e é largamente
.- [16] .. ~ ,
utilizado como agente coagulante no tratamento de efluentes"™. Portanto, a sua eliminagdo é de
grande importancia, daf os inimeros estudos realizados para o aumento da eficacia na remogao

deste metal em solugbes aquosas.

O crémio é um metal que requer consideravel atengao por estar presente em efluentes industriais
como a téxtil, curticio de couro, cromagem e pigmentacio!’. Este ocorre naturalmente em dois
estados de oxidacdo, o Cr(III) e Cr(VI), que diferem significativamente na toxicidade. Devido ao
facto do Cr(II) ser insolavel a pH igual ou superior a 7, a redugdo quimica do Cr(VI) a Cr(III)
seguida de precipitacao do Cr(OH), tem sido largamente aplicada para remogao do contaminante
da 4agua. Além da redugdo quimica do crémio, outros métodos utilizados sdo a troca idnica e a

adsorcao ao carvao activado.

. . . ~ oqe ~ . .~ ,1° 3 3 2
Uma das principais razoes para a utilizacio destes dois ides metilicos, Al’" e Cr’', estd

relacionado com a sua relevante utilizagao e incidéncia em varios processos industriais, biolégicos

[e, 1

. . g .. . .~ Ly .
e ambientais I Adicionalmente, estes dois i6es metdlicos foram escolhidos de forma a

abranger uma propriedade importante dos iGes metalicos trivalentes hidratados. Estes ides

[19]

apresentam propriedades fisicas gerais bastante semelhantes, tais como o raio iénico' ", nimero

2]

de hidratagio primério e secundario™, entalpia de hidratagio, energia livre™ e a constante de

23]

dissociag¢ao da agua coordenada™. Contudo, apresentam uma tendéncia diferente para a perda de

agua da sua esfera de coordenagdo primaria — a velocidade de troca de moléculas de agua da

172 Assim,

~ . L. 3 , . . . N
esfera de coordenagio primiria do Cr’* ¢ seis ordens de grandeza inferior 2 do A
sera possivel realizar uma avaliagago do efeito da hidratagio nas possiveis interac¢des

metal/surfactante.

A estrutura e carga dos metais podem controlar aspectos importantes do comportamento
quimico do ido, tais como (1) a adsor¢ao do metal na superficie de um mineral, (2) a tendéncia

das espécies metalicas coagular particulas coloidais, (3) a solubilidade do 6xido ou hidréxido do
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metal, (4) a extensio com que o metal pode ser complexado e/ou extraido de uma solu¢io por

agentes naturais ou pela adi¢io de reagentes complexantes, e (5) oxidabilidade do metal™.

1.3. Os surfactantes anidnicos e a interac¢do com ides metalicos

Os surfactantes aniénicos sao usados em maior escala do que qualquer outra classe de

surfactante!"

, uma das razoes para tal, estd no baixo custo e maior facilidade da sua obteng¢ao. Os
grupos polares aniénicos mais usados sao os carboxilatos, fosfatos, sulfonatos e sulfatos, sendo
este dltimo de maior importancia por originar um dos mais importantes surfactantes utilizados
em detergéncia, o dodecil sulfato de sédio (SDS), e por apresentarem baixa toxicidade para a pele

e olhos, sendo por isso, muito populares em férmulas de champds, entre outros produtos de

higiene pessoal.

McBain definiu a solubilizagdo como o caminho para aumentar a solubilidade de uma substancia
insolavel ou fracamente soluvel num determinado meio. Este fenémeno envolve a presenca de
moléculas de surfactante que tenham a capacidade de incorporar totalmente a substancia

1O fenémeno inverso é também possivel; isto é, a adigio de

insoluvel nas suas micelas
moléculas de surfactante podem possibilitar a insolubilizacao de algumas substancias previamente
dissolvidas em solugdo aquosa. Este fenémeno ocorre, por exemplo, através da interac¢ao de

2 . 2
I ou pés-micelares™, donde a

. s ~ s 1
metais pesados com surfactantes aniénicos em concentragdes pré-!
densidade de carga positiva dos ides metalicos ¢ neutralizada pelas cabegas anidnicas dos

surfactantes.

Os surfactantes anioénicos em solucdes aquosas apresentam uma carga superficial, que é
balanceada pelos contra-ides devido a condigio de electroneutralidade. A presenga de ides
metalicos trivalentes em solugdo podera originar uma forte ligagao destes metais aos anides do
surfactante. Porém, os metais de valéncia elevada em solugdes aquosas siao susceptiveis de sofrer
hidrolise, e a interacgao com o surfactante ira depender da capacidade do iao metalico substituir

as moléculas de agua por moléculas do surfactante.

Uma série de estudos foram conduzidos para uma melhor compreensao destas interac¢oes. A
interaccao dos ides trivalentes de lantanideos com surfactantes derivados do carboxilato

apresentam uma estequiometria de 1:3, i.e., formam-se os sais La(OCR); anidro ou hidratados

10
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dependendo do tamanho da cadeia alquilica do surfactante e do catidao”’. Para os surfactantes
derivados dos sulfatos o mecanismo de agregacao é diferente; i.e., a precipitagio dos metais ¢é
seguida, aquando em condig¢bes de excesso estequiométrico de surfactante, de redissolu¢io do
precipitado®”?".

Burrows et al. referiu a acidez do surfactante como factor determinante para a maior ou menor
interaccao destes com os metais, sendo mais forte para os carboxilatos fracamente acidicos, do
que para os sulfatos ou sulfonatos. Embora estas interac¢Oes se devam em grande parte por
efeitos electrostaticos, esta é também, em alguns casos, acompanhada de um aumento da entropia

resultante da perda das aguas de hidratagdo do catido.

A interac¢ao de espécies metalicas com surfactantes ocorre através de interacgoes electrostaticas
com a cabega polar do surfactante, ou por interacgoes hidrofébicas dos quelatos do metal com a
cadeia hidrofébica das micelas™, podendo esta ser uma estratégia para, por exemplo, promover a

remocao dos i6es metalicos dum efluente.

Na dltima década alguns estudos!'* "

comprovaram a interac¢ao de ides de aluminio e crémio
trivalente com surfactantes anioénicos convencionais. No presente trabalho, sera focada a

interaccdo entre esses metais e surfactantes aniénicos diméricos.

11



Capitulo 2

Experimental



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011

2.1. Reagentes

O nitrato de aluminio (III) nonahidratado (Fluka, >98%), nitrato de crémio (III) nonahidratado
(Sigma-Aldrich, 99%) e o dodecil sulfato de sédio (Sigma, =98%) foram usados como recebidos.
Todas as solugdes para analise foram preparadas com agua Millipore-Q e, em nenhuma situagao,

houve a utilizagao de solug¢des tampao.

2.2. Purificagido e secagem dos solventes

Etanol e metanol: Os solventes foram secos pelo método de Lund e Bjerrum, sendo refluxados e

posteriormente destilados a partir do respectivo alcoxido de magnésio. Apds este tratamento, 0s

solventes foram guardados sobre peneiros moleculares 4A.

Tetrahidrofurano (THF), éter etilico e tolueno: Os solventes foram secos por refluxo, na

presenca de fios de sédio e benzofenona, sendo posteriormente destilados e guardados sobre

peneiros moleculares 4A.

Diclorometano: Para a secagem do diclorometano, este foi refluxado na presenca de CaCl,

destilado e guardado sobre peneiros moleculares 4A.

Dimetilformamida (DMF): O solvente foi tratado durante 24 horas com oxido de célcio
previamente activado a 500 °C. Apds decantagio adicionou-se hidréxido de sédio e agitou-se
durante uma hora. Este foi posteriormente decantado, destilado e guardado sobre peneiros

moleculares 4A.

Trietilortoformato: O reagente comercial foi armazenado sobre peneiros moleculares 4A.

Todos outros solventes utilizados foram adquiridos e usados directamente, sem qualquer

purificacao adicional.

13
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2.3. Meétodos

2.3.1. Condutividade eléctrica

A condutividade eléctrica de uma solu¢ao depende da concentragio e natureza das varias espécies
i6nicas presentes na solugdo, e ¢ medida através da imersio de dois eléctrodos de metal inerte a
solu¢ao, aos quais ¢ aplicada uma diferenca de potencial capaz de fazer migrar os ides presentes
na solugdo para os respectivos eléctrodos. Esta migracao constitui um fluxo de corrente eléctrica
que sera tanto maior quanto mais concentrada for a solugao; porém, a corrente nao depende s6

P s~ ~ - 13 31
do nimero de ides presentes na solugdo, mas também da mobilidade com que estes se movem®.

A resisténcia de uma coluna de solucao de seccao transversal uniforme com a area A entre dois

eléctrodos distanciados de & é dada pela expressao:

R = Xd 2.1

O termo d/ A é a constante da célula e g ¢ a resistividade do condutor que dependeri de factores
como a concentracio da solugdo, a viscosidade, o grau de hidratagio dos ides e
consequentemente, a temperatura. A condutividade especifica kK ¢ dada pelo inverso da
resistividade e a sua variagdo com a concentragdao da solugao é representada pela condutividade

molar 1.

A= (2.2)

alR

Ao contrario da condutividade especifica, a condutividade molar (ou equivalente) varia
inversamente a concentragdao da solucio e, a diluigao infinita, o seu valor extrapolado atinge um
maximo que ¢é derivado da forca eléctrica do iao de carga ze e da forca de fric¢do provocada pelo
movimento do 2o no solvente. A concentracoes finitas ha os efeitos electroforético e de
relaxagdo que sdo consequéncia directa da existéncia de uma atmosfera iénica em torno do ido

central que dificultam a mobilidade do ido.
O tratamento quantitativo deste fenémeno deve-se a trabalhos de Debye, Huckel e Onsanger

A — A = (A+ BA°)C” (2.3)

14
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em que A e B sdo os factores que exprimem os efeitos electroforéticos e o tempo de relaxagio,
respectivamente, ¢ que dependem de variaveis como a viscosidade, carga do ido, temperatura ¢ a

constante dieléctrica do solvente.

Para a interpretacao das curvas de titulagdo condutimétrica, por exemplo, ¢ importante para o
quimico conhecer as condutividades equivalentes para os ides individuais presentes na solucao.
Em 1876, Kohlrausch observou que cada ido contribui para uma dada frac¢do da condutividade
total, independentemente da natureza dos outros ides. Porém, tal s6 é possivel a dilui¢ao infinita,
onde se pode ignorar os efeitos interidnicos. Nesta gama de concentragao, a condutividade da
solu¢do dependera unicamente da carga do ido, do numero de ides e da sua facilidade de
movimento. A mobilidade dos ides, como factor primordial para a conducéncia idnica, atinge
nestas condigdes, o seu valor maximo limite u’, e portanto a condutividade equivalente a dilui¢io

infinita vem dada pela equagio 2.4.
A’ =F@l +u?) (2.4)

onde I, ¢ a constante de Faraday. As condutividades ionicas equivalentes poderao exprimir-se do
seguinte modo

A% =Ful e A2 =Ful (2.5)

e a condutividade equivalente da solucdo a dilui¢do infinita é no entanto, representada pelo

somatério das condutividades i6nicas equivalentes dos ides presentes em solugio.

20 = Z 29 (2.6)

As medidas de resisténcia eléctrica, no presente trabalho, foram efectuadas através dum
condutivimetro Wayne-Kerr modelo 4265, a 1 kHz, com uma célula de imersio (WITW) com
uma constante de 0.1178 cm’, e uma incerteza de 0.02 %P, As medidas foram efectuadas em

solugoes termostatizadas, a 25.00 (£0.02) °C através dum banho termostatico Grant.

A condutibilidade eléctrica foi usada para o estudo das propriedades dos surfactantes em solugao
aquosa ¢ para o estudo do efeito da adicao dos surfactantes (ou ides metalicos) a solucoes

aquosas de 10es metalicos (ou surfactantes).

15
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Numa experiéncia tipica do primeiro caso, a 20 ml de agua Milli-Q, num banho termostatizado a
25°C, foi inserida uma célula de condutibilidade eléctrica e, apods estabilizagao, foi registado o
valor da condutibilidade da agua. Seguidamente foram adicionadas aliquotas de 5 pl , através dum
titulador automatico Methrom 765 Dosimate, da solucdo de surfactante 25 mM, e medida a
resisténcia eléctrica 3 minutos apds cada adi¢ao. Este intervalo de tempo é o necessario para que
o equilibrio térmico seja alcangado. No segundo caso, o procedimento consistiu em adicionar
aliquotas de 5 ul de uma solugao de nitrato de aluminio ou crémio nonahidratado 50 mM a 20 ml
duma solu¢ao do surfactante. De forma a confirmar o efeito do método experimental nas
interacgdes surfactante/ido metdlico foram efectuadas experiéncias em que se procedeu a adi¢ao
de solugdes aquosas de surfactante a uma solu¢do inicial de ido metdlico, usando um

procedimento similar ao ja descrito anteriormente.

2.3.2. Medidas potenciométricas

A potenciometria é um método de analise quantitativa baseado na equagao de Nernst (equacio
2.7) que relaciona o potencial eléctrico de uma célula electroquimica com a concentragao de

espécies electroliticas na célula.

E =E%— Ean (2.7)
nkF

Onde E’ ¢ o potencial padrio, R a constante dos gases, T'a temperatura em Kelvin, » o nimero

de electrbes envolvidos na reac¢ao, I a constante de Faraday e Q) o quociente da reacgao.

As medidas potenciométricas sao feitas através da determinacao da diferenca de potencial entre
um eléctrodo de trabalho e um eléctrodo de referéncia. Este dltimo apresenta um potencial
conhecido sendo os mais comuns, o eléctrodo padrio de hidrogénio (SHE), o eléctrodo de
calomelanos e o eléctrodo de prata/cloreto de prata. Devido a grande demanda na determinacio
de diferentes espécies em solucgao, foram desenvolvidas células electroliticas com capacidade para
a determinacao selectiva de uma determinada espécie, os eléctrodos selectivos de ides (ISE).
Estes utilizam uma membrana cujo potencial é uma funcao da concentracio de um determinado
130 na solugdo, e para a determina¢io do pH de uma solugio, ¢ utilizado uma membrana que

. . + ~
reage selectivamente com os ides H;O" formados na solugao.
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Um exemplo de um eléctrodo de pH esta representado na figura 2.1 com eléctrodos de referéncia
interno e externo de Ag/AgCl.

——————

To meter
—

Internal reference (Ag/AgCl)

Sample reference (Ag/AgQCl)
K1 /

Salt bridge

AgCI, KCI

L
F l 0.1 M HCI, AgCl (satd)
N

J

,;"\

pH-Sensitive membrane

Figura 2.1. Diagrama esquematico de um eléctrodo de vidro para determinagdo do pH.

No presente trabalho, houve a necessidade de se inferir sobre o possivel efeito da hidrélise de
10es metalicos nas interac¢des destes com os surfactantes, e portanto, procedeu-se a medida do
pH de solugdes aquosas contendo misturas de Cr(IIl) ou AI(III) com surfactantes. As medidas
foram efectuadas através de um medidor de pH Radiometer PHM 240, usando um eléctrodo
conjugado de pH Ingold U457-K7. A medigao de pH foi precedida pela calibracio do eléctrodo
através de padroes de pH 4 e 10, recomendados pela IUPAC.

2.3.3. Turbidimetria

As medidas de turbidez foram realizadas utilizando um espectrofotémetro Shimadzu UV-2450 a

500 nm. No presente caso, a solubilidade do surfactante foi estudada através de anilises de

17



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011

turbidimetria, uma técnica em que é medida a intensidade de radiagdo transmitida por uma
suspensao coloidal relativamente a intensidade de radiacao da fonte, em que, serd tanto menor a
intensidade de radiagdo transmitida quanto maior for a concentragao de particulas suspensas na

amostra. A relacdao entre a transmitancia e a concentragao das particulas em solugao ¢ similar a lei

de Beer™
—logT = kbC (2.8)

onde C ¢ a concentragao das particulas em solucdao, b é o caminho percorrido pela radiagao na
amostra e k ¢ uma constante que depende de varios factores, incluindo o tamanho e forma das
particulas em suspensio e o comprimento de onda da fonte de radiacio. A condigao
experimental para a determinacdo da turbidez é que a solugao nao absorva ao comprimento de
onda da radiacao incidente. Os dados relatados nesta tese, referem-se a medidas de transmitancia

obtidas para um comprimento de onda da radiagdo incidente igual 600 nm.

2.3.4. Ressonancia Magnética Nuclear

O estudo da ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma poderosa ferramenta analitica que
permite a analise quantitativa e estrutural de um composto. Esta ¢ usada como técnica
complementar em espectroscopia Optica e de massa, levando a informagoes precisas sobre a
férmula estrutural, estereoquimica, em alguns casos a conformagio das moléculas e até mesmo a
identidade dos compostos em analise™.

O RMN recolhe informagdes sobre as interacgoes entre o nicleo de certos atomos presentes na
amostra quando esta ¢ submetida a um campo magnético estatico (B) de elevada intensidade, e
exposta a um segundo campo magnético oscilante produzido por uma fonte de radiagiao
electromagnética da ordem da radiofrequéncia. O campo magnético aplicado cria uma orientagao
no spin do nucleo, e a sua direcciao preferencial dita o comportamento do atomo na amostra
(figura 2.2). A direc¢ao do spin varia de nucleo para nicleo e pode tomar os valores zero ou um
multiplo de 1/2, sendo que, podem ser estudados por RMN apenas os nucleos com um spin

diferente de zero, e.g., 'H, °C, "F ¢ *'P.
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without magnetic field v with magnetic field

-
Hz
spin up

Figura 2.2. Efeito do campo magnético aplicado a um nucleo de spin V2.

Os espectros de Ressonincia Magnética Nuclear de 'H e C, para a andlise das estruturas dos
compostos sintetizados foram efectuados num espectrometro Bruker Avance III 400 MHz. A
referéncia interna utilizada foi o tetrametilsilano (TMS). Ao longo do texto os desvios quimicos 8,

sao indicados em ppm e os valores das constantes de acoplamento J, em Hz.

2.3.5. Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é um instrumento de analise qualitativa baseado na absorcao
~ .~ ;- 3 .~ .

(ou reflexio) de radiacdo electromagnética entre 10° e 10° nm, resultando na variacdo da energia

vibracional da molécula. E uma das técnicas espectroscopicas mais comuns para identificagao de

COmMpOstos organicos numa amostra.

A absorcao de radiacbes electromagnéticas por atomos ou moléculas exige que elas tenham
energia apropriada e que haja um mecanismo de interac¢io que permita a transferéncia de
energia. O mecanismo apropriado a excitacdo vibracional é proporcionado pela variagao
periédica de dipolos eléctricos na molécula durante as vibragbes; a transferéncia de energia
ocorre, entao, por interac¢ao destes dipolos oscilatorios com a radiacdo de luz incidente (radiagao

infravermelha) desde que a frequéncia com que ambos variam seja a mesma.
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As analises de infravermelho sio adaptadas para amostras solidas, liquidas ou gasosas, e estas sao
preparadas com materiais como NaCl e KBr, ou entio dissolvidas em solventes apropriados

(CCl, e CS,) que sao transparentes para a radiacdo infravermelha.

A estrutura dos compostos sintetizados foi comprovada utilizando um espectrometro de

infravermelho Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR. Foram utilizadas pastilhas de KBr.

2.4. Sintese dos surfactantes

2.4.1.  Surfactante do tipo gemini

2.4.1.1. Sintese do 2,3- O-Isopropilideno-tartarato de dietilo (protecgao com acetona)

CO,Et
Me o ‘o,

7,
7c0o,Et

Este composto foi sintetizado seguindo o procedimento de um trabalho anteriormente

desenvolvido no grupo de investigagio do laboratério de organica™.

A uma soluc¢ao de tartarato de etilo (400 mmol) em 200 ml de acetona, adicionou-se 40 mg de
acido p-toluenossulfénico (0,23 mmol) e 133 ml de trietilortoformato (800 mmol). A mistura
reaccional foi mantida em refluxo até o desaparecimento do reagente, tal como determinado por
GC. Evaporou-se a acetona, retomou-se o residuo com diclorometano e lavou-se com uma
solu¢ao de hidrogenocarbonato de sédio. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio

anidro, filtrada e evaporada a pressio reduzida. Obteve-se um 6leo.
Rendimento: 91%
RMN 'H (CDCL,): 1.33 (t, 6H, J7.1); 1.50 (s, 6H); 4.29 (q, 4H, J7.1); 4.78 (s, 2H).

IV (cm™): 2988, 2942, 1757, 1385, 1260, 1210, 1165, 1111, 1026.
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2.4.1.2. Sintese do 2,3- O-Isopropilideno-1,4-di-hidroxibutano (redugao do diéster)

CH,OH
Me’ o 1,

/)
"/CH,OH

Em atmosfera inerte, adicionou-se uma solu¢io do diéster formado no passo anterior (26,24
mmol) em 50 ml de éter etilico, gota a gota, durante uma hora, a uma suspensio agitada de
LiAlH, (55,13 mmol) em éter etilico, arrefecida a 0 °C. A mistura reaccional foi colocada em
refluxo durante 4 horas, e deixada em agitagdo durante a noite a temperatura ambiente. O excesso
de hidreto ¢ destruido com acetato de etilo, depois com agua (2 ml), NaOH (2 ml) e novamente
com agua (6 ml). A mistura ¢ filtrada com celite e lavada com éter etilico. O filtrado é seco com
sulfato de magnésio anidro e o solvente evaporado a pressao reduzida. O produto obtido é um

6leo que ¢ utilizado directamente no passo seguinte.
Rendimento: 70%
RMN 'H (CDCL): 1.42 (s, 6H); 3.70 — 3.74 (m, 6H); 4.95 (sl, 2H).

IV (cm™): 3407, 2990, 2936, 2884, 1651, 1570, 1454, 1412, 1377, 12152, 1219.

2.4.1.3. Sintese do 1,4-bis(dodeciloxi)-2,3- O-Isopropilidenobutano (alquilagio do
dialcool)

(@]
Me>< (@]
Me o)

0]

A uma suspensao de hidreto de sédio (185,0 mmol — 60% em Oleo mineral) em 100 ml de THF,
foi adicionada gota a gota uma solu¢ao do dialcool anterior (18,5 mmol) em 15 ml de THF, a 0
°C. Ap6s agitar a mistura uma hora a 0 °C, adicionou-se éter 18-coroa-6 (2,0 mmol) e de seguida
o iodododecano (37,0 mmol), que é adicionado gota a gota com agitacao e a 0 °C. Terminada a
adi¢do, a mistura é agitada durante uma hora a temperatura ambiente. Posteriormente, a mistura

reaccional ¢é tratada com HCI 1M, vertida para agua e extraida 3 vezes com éter etilico. As fases
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organicas combinadas sdao lavadas com uma solugao de NaHCO; e com uma solugio saturada de

NaCl, sendo, em seguida, seca com sulfato de magnésio anidro, filtrada e evaporada.
Rendimento: 67%

RMN 'H (CDCL): 0.88 (t, 6H, J6.6); 1.26 (sl, 18H); 1.42 (s, 6H); 1.56 — 1.61 (m, 4H); 3.44 — 3.49
(m, 4H); 3.52 — 3.61 (m, 4H); 3.96 (sI, 2H).

2.4.14. Sintese do 1,4-bis-dodeciloxi-2,3-di-hidroxibutano (desprotec¢io/ remogio do

grupo isopropilo)
HO
o
o
HO

O éter formado no passo anterior (8,95 mmol) foi dissolvido em 20 ml de THF, tendo-se
posteriormente adicionado 2 ml de acido cloridrico 1,0 M. A reacgdo foi mantida em refluxo
durante aproximadamente 1 hora até que todo o reagente tenha sido consumido, como verificado
por TLC. A mistura reaccional foi neutralizada com uma solugao de bicarbonato de sédio e o
produto extraido varias vezes com éter etilico. As fases organicas combinadas foram secas com

Na,SO, anidro, filtradas e evaporadas. O produto foi cristalizado em acetato de etilo/hexano.
Rendimento: 36%

RMN 'H (CDCL): 0.88 (t, 6H, J6.8); 1.26 (sl, 18H); 1.57 — 1.59 (m, 4H); 3.45 — 3.49 (m, 4H); 3.56
— 3.58 (m, 4H); 3.83 — 3.84 (m, 2H).
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2.4.1.5. Sintese do 1,4-bis(dodeciloxi)-butano-2,3-dissulfato de s6dio (sulfonagido do

dialcool)
+ -
Na O3S0
(¢
o)
+ -
Na 0380

A 0,15 g do diol (0,33 mmol) dissolvido em 7 ml de éter etilico, adicionou-se lentamente uma
solugao de acido clorossulféonico (1,63 mmol) a 0 °C. Deixou-se agitar a mistura a temperatura
ambiente durante 1:30 horas, tendo-se verificado por TLC que todo o reagente ja havia sido
consumido. A mistura reaccional foi neutralizada com NaOH (1,63 mmol) e filtrada. O sal
resultante foi separado dos sais residuais através da sua dissolu¢do em acetona. Por analise de

RMN de 'H nio se verificou a presenga do produto desejado.

2.4.1.6. Optimizagio do processo de sulfonagio

2.4.1.6.1. Sintese do 1,4-bis(dodecil) tartarato

HO
\O/\/\/\/\/\/\

o
HO N N e P\

Uma mistura de 1-dodecanol (24,0 mmol) em 40,0 mL de tolueno, tartarato de etilo (10,0 mmol)
e acido sulfarico (0,5 mmol) foi refluxada durante 4 horas, utilizando um Dean-Stark. A mistura
reaccional foi posteriormente lavada com uma solugao de hidrogeno carbonato de sédio 5%
(30,0 mL) e uma solucdo saturada de cloreto de sédio. A fase organica foi seca com Na,SO,

anidro, filtrada e evaporada. O produto final foi cristalizado em acetato de etilo/hexano.
Rendimento: 87%

RMN 'H (CDCL): 0.88 (t, 6H, ]6.6); 1.18 — 1.43 (m, 36H); 1.65 — 1.72 (m, 4H); 4.23 — 4.28 (m,
4H); 4.52 (d, 2H, J6.4).
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2.4.1.6.2. Sintese do 1,4-bis(dodeciloxi)-1,4-dioxobutano-2,3-dissulfato de sédio

2.4.1.6.2.1. Reacgdo com 4cido sulfimico™

Uma solucdo de bis(dodecil) tartarato (2.5 mmol) e acido sulfamico (5.5 mmol) em DMF (2.5
ml) foi agitada a 50 °C durante aproximadamente 3 horas. Deixou-se arrefecer a mistura a
temperatura ambiente, ¢ a esta foi adicionada uma solugdo aquosa de NaOH (0.22 g, 1.25 mL) e
de seguida uma solugdao de etanol (7.5 mL). O precipitado formado foi filtrado e lavado com

hexano. Nao se verificou a formag¢ao do produto desejado.

2.4.1.6.2.2. Reacgiao com acido clorossulfénico

A uma solucio de bis(dodecil) tartarato (2.67 mmol) em diclorometano (15.0 mL) adicionou-se
gota a gota o acido clorossulfénico (8.01 mmol) a uma temperatura inferior a 0 °C. Deixou-se
reagir durante duas horas a temperatura ambiente até ao consumo total do reagente, verificado
por TLC. A mistura reaccional foi alcalinizada com uma solugao etandlica de hidréxido de sédio
(20%) e o solvente foi evaporado. De seguida adicionou-se metanol e removeram-se 0s sais
inorganicos por filtragio. O solvente foi evaporado. Através da andlise de RMN de 'H verificou-

se que nao havia formacao do produto desejado.

2.4.1.6.2.3. Reacgao com acido sulfamico e piridina

Uma mistura do dialcool (2.67 mmol) e acido sulfamico (8.02 mmol) em piridina (10.68 mmol)
foi preparada e levada a reagir a 80 °C durante 1:30 horas até ao consumo total do reagente,

acompanhado por TLC. Apés arrefecer a mistura a temperatura ambiente, adicionou-se metanol
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e por filtracdo, removeram-se os sais inorganicos precipitados. A mistura foi tornada alcalina com
a adicdo de uma solu¢io saturada de carbonato de sédio e a suspensao resultante foi filtrada. O
s6lido resultante foi dissolvido em metanol, filtrado e evaporado. Por anilise de RMN de 'H nio

se verificou a presenca do produto desejado.

2.4.1.6.3. Sintese do 1,4-bis(dodeciloxi)-1,4-dioxobutano-2,3-dissulfato de sdédio em

dois passos

2.4.1.6.3.1.  Sintese do 1,4-bis(dodecil)-2,3-bis(sulfoxi) succinato

HO,S0 /\/\/\/\/\/\
\O
O\/\/\/\/\/\/
HO,SO -~

ﬁ
O

A uma solucdao de bis(dodecil) tartarato (0.67 mmol) em diclorometano (5.0 mlL) adicionou-se
gota a gota o acido clorossulfénico (2.0 mmol) a uma temperatura inferior a 0 °C. Deixou-se
reagir a temperatura ambiente até se verificar o consumo total do reagente por TLC. De seguida
levou-se a mistura reaccional a um sopro de azoto para a remog¢ao do acido cloridrico formado e
adicionou-se éter etilico para cristalizagdo. Verificou-se a formag¢ao de um soélido que, por analise

de TLC, concluiu-se ser o reagente inicial.

2.41.6.3.2.  Sintese da 1,4-bis(dodecil)-2,3-bis(sulfoniloxi) succinato de amonio

+ -
NH, 0580 c /\/\/\/\/\/\
\O
O\/\/\/\/\/\/
+ -
NH, 0,50 -~

ﬁ
(o}

Uma mistura do dialcool (0.67 mmol) e 4acido sulfamico (2.0 mmol) em piridina (2.67 mmol) foi

preparada e levada a reagir a 80 °C durante 1:30 horas até que ao consumo do reagente. Apos
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arrefecer a mistura a temperatura ambiente, adicionou-se metanol para a remog¢ao dos sais
inorganicos precipitados, filtrou-se e de seguida adicionou-se éter etilico para a cristalizagao do

produto. A analise de RMN de 'H nio mostrou a presenga do produto desejado.

2.4.2.  Surfactante do tipo bola

2.4.2.1. Optimizagio da sintese do dodecil-1,12-bis(sulfato de s6dio)

A uma suspensio do didlcool (10 mmol) em éter etilico (50 mL) foi adicionado um excesso de
acido clorossulfénico (50 mmol) a temperatura de 0 °C. Terminada a adi¢do, deixou-se reagir
durante 1 hora a temperatura ambiente. A mistura reaccional foi neutralizada com lentilhas de
hidréxido de sédio (aproximadamente 50 mmol). De seguida evaporou-se o solvente e o sélido
resultante foi lavado com acetona para separar os sais inorganicos formados. O filtrado foi
evaporado e o sélido resultante analisado por TLC, tendo-se verificado que apresentava uma
mancha na zona do reagente. Provavelmente ocorreu hidrélise do produto (a reaccio ¢

reversivel).

Numa segunda tentativa, apds neutralizar a reacgao, o sélido resultante foi lavado com etanol
quente, para remover os vestigios de reagente. O sélido resultante foi depois lavado com metanol

para a separagdao do produto final dos sais inorganicos formados, o que se pode comprovar por

TLC.

O baixo rendimento obtido para esta reacgdo, levou-nos a tentar o deslocamento da reacgao no
sentido da formagao do produto através da diminuicao do excesso de acido, de modo que, a
quantidade de NaOH usada seja também menor, de forma a evitar ao maximo a hidrélise do
produto. Outra altera¢do efectuada foi a neutralizagdio com uma solugao etandlica do hidréxido

de sodio para que esta seja mais rapida.
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2.4.2.2. Sintese do dodecil-1,12-bis(sulfato de s6dio)

+ -
Na 0330\/\/\/\/\/\/\ *
0SO;Na

A uma suspensio do didlcool (10 mmol) em éter etilico (50 ml) foi adicionado acido
clorossulfénico (40 mmol) a temperatura inferior a 0 °C. Deixou-se reagir durante 1 hora a
temperatura ambiente. A mistura reaccional foi neutralizada com uma solugdo etandlica de
hidréxido de sédio. O sélido resultante foi lavado primeiro com etanol quente e filtrado, e depois

com metanol. O metanol é evaporado, obtendo-se o produto pretendido.
Rendimento: 66%

RMN 'H (DMSO): 1.25 (m, 16H); 1.46 — 1.49 (m, 4H); 3.68 (t, 4H, J6.4).
RMN “C (DMSO): 25.51, 28.99, 65.52.

IV (cm™): 2915, 2849, 1459, 1249, 1062, 1006.
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3.1. Sintese

3.1.1. Surfactante gemini

Era objectivo deste trabalho sintetizar um surfactante do tipo gemini e anioénico. O acido

tartarico, por possuir quatro grupos funcionais que poderiam ser modificados quimicamente

pareceu-nos um bom reagente de partida para a sintese do produto pretendido.

Assim, partindo do tartarato de dietilo, tentou-se sintetizar o surfactante gemini 6. Esta sintese

envolveu varios passos de reac¢do, alguns dos quais se mostraram ineficazes, exigindo assim a

utilizacao de vias de sintese alternativas.

COLEL o CH,OH
e Me><°j/ | — Me>< j/
> . Me' ‘o,
»  Me o o

HO "f,"’/cozEt (CH3) 20, TsOH "”//,CozEt LiAIH, "//CHZOH
1 2 3
NZ.H, C12H251
Me O o
Me>< o
O
4
HCI
HO
(0]
(0]
HO
5
OSO,Cl
aOH
Na 0,80
(0)

. (0]
Na 0350

6

Esquema 1. Sintese de surfactante gemini.
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Inicialmente fez-se reagir o tartarato de etilo com acetona, utilizando o TsOH como catalisador e
trietilortoformato para “cacar” a agua formada, isto com o intuito de proteger os grupos OH do
composto 1. De seguida o diéster foi reduzido com hidreto de aluminio e litio para obtencdo do
diol 3. O diéter 4, é obtido do diol por reac¢ao com um excesso de NaH, e iodododecano, em

refluxo de THF.

O composto foi seguidamente desprotegido, fazendo-se reagir 4 com HCI 1M em THF. Obtido

o dialcool 5, tentou-se efectuar a sintese do gemini 6.

Por reacgdo do composto 5 com acido clorossulfénico em éter etilico, observa-se o
desaparecimento do reagente por TLC. Foram efectuadas varias tentativas de isolamento do
produto obtido, que se revelaram ineficazes. Estas tentativas de isolamento parecem resultar na

degradaciao do produto, conforme comprovado pela analise de RMN "H.

Num trabalho publicado na literatura®

, encontramos referéncia a sintese do gemini 8,
estruturalmente semelhante ao composto pretendido, pelo que decidimos tentar sintetiza-lo, de
modo a obter um modelo para a optimiza¢io da reac¢io de sulfonacio. Tendo também em
consideragao que o composto 7 pode ser obtido apenas num passo de reacgdo, seria mais facil

optimizar a sulfona¢ao com este composto. Assim, para a sintese do surfactante gemini 6, foram

optimizados os passos com o homologo diéster 7.

I
HO c
\o/\/\/\/\/\/\
HO CO,Et I
o
HO ﬁ/ SN TN
HO ,////COZEt C12H250H, H,SOy4 ]
1 7
OSO,NH;, A OSO,Cl OSO,NH,
aOH aOH/EtOH yt, A
NazC 3
I
Na 0550 c
3 \O
o
Na 0550 ﬁ/
0

8

Esquema 2: Optimizaagao do processo de sulfonacio — sintese do surfactante gemini diéster
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Para tal, fez-se reagir o tartarato de etilo por transesterificagdo com 1-dodecanol em meio acido
originando o diéster 7. As varias tentativas de reac¢ao dos grupos hidroxilo do composto 7 com
varios agentes de sulfonagdao (acido clorossulfénico e acido sulfamico), revelaram-se infrutiferas.
Em nenhuma das tentativas conseguimos obter o produto pretendido, nem sequer recuperar o

reagente de partida.

Tentou-se também efectuar a sintese do gemini 8 em dois passos para se tentar perceber melhor
g
qual o passo de sintese em que ocorriam problemas, se na adi¢io dos agentes de sulfonacao ou

no processo de neutralizagio com a base.

Fez-se reagir o composto 7 com acido clorossulfénico, para a obtenc¢ao do diacido 9 e com acido
sulfamico para a obten¢do do sal de amoénio 10. A nio formacao dos mesmos parece indicar que

possivelmente, o diéster sofre hidrélise quando se adicionam os acidos.

0O=—0

HO ~

HO

o—0

0SO,Cl OSO,NH,
eOH yr, A

O—0

o
HO3S0 ﬂ KJH46330
31 ~ /\/\/\/\/\/\ \o /\/\/\/\/\/\
o
© NH, S O\/\/\/\/\/\/
HO;S0 ﬁ/ A P VP g NH, 0,50 -~

o

o—0

9 10

Esquema 3: Sintese do surfactante gemini diéster em dois passos.

Sendo o éter um composto mais estavel que o éster, tentou-se com o diéter inicial 5, seguindo os
passos utilizados no Esquema 2 para a obtencao de 8, a sintese dos compostos homdlogos a2 9 e

10 (esquema 4). Uma vez mais nao conseguimos obter os produtos desejados.
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SO,NH,, A O,Cl O,NH;
2OH H/EtOH Pvr
Naz O3
Na 5580
O
. fe}
Na O3S0
6

Esquema 4: Virias vias de sintese para a obtenc¢do do surfactante gemini diéter

Embora por TLC se observe sempre o desaparecimento do reagente no decurso da reacgio,
verifica-se que durante o isolamento, ou ocorre degradacio do produto (observavel pelo
escurecimento da mistura reaccional), ou hidrélise do grupo sulfato e regeneracio do reagente,

consoante as condi¢oes utilizadas.

3.1.2.  Surfactante do tipo bola

Uma vez que nio foi possivel sintetizar o gemini pretendido, decidiu-se, em alternativa preparar

um surfactante aniénico do tipo bola.

A sintese de surfactante bola 12 foi levada a cabo através da reac¢io de 1,12-dodecanol com
acido clorossulfénico, seguindo da neutralizagdo com uma solu¢iao etandlica de hidréxido de
sodio.
RN P VN N N
OH

1

HOPSO:Cl
Na[OH/EtOH

+ -
Na 0380\/\/\/\/\/\/\ .
0893 Na

12

Esquema 5: Sintese do surfactante Bola
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O isolamento desta reaccio foi optimizado, permitindo-nos obter o composto com um

rendimento de 66%.

3.2. Efeito do grau da pureza na condutividade eléctrica

A analise condutimétrica exige um grau de pureza nos surfactantes, pois a presenga de pequenas
quantidades de electrélitos alheias a solugao em estudo, poderdo contribuir para uma mudanga

[36]

significativa”™ na condutividade do surfactante em estudo.

Tal como acontece com o SDSP, da sintese do 1,12-dodecileno dissulfato de sédio (bis-SDS) sao
formados como subprodutos, sais inorganicos como o cloreto de sédio e sulfato de sédio, que
mesmo em concentra¢Oes residuais poderao afectar o resultado das andlises. A (figura. 3.1)
apresenta a condutibilidade especifica em fun¢do da concentrag¢io de Bis-SDS, obtido em dois
batches distintos. Podemos observar que, por exemplo, para uma concentra¢ao de 5 mM, ocorre
um desvio nos valores de k de cerca de 27 %, o que ¢ significativo e claramente sugere a presenga

de outros ides para além dos existentes pela dissociagdo do surfactante.

Também poderao estar presentes residuos do reagente de partida, que apesar de ser um nao-
electrdlito e portanto, nao afectar as analises condutimétricas, podem interferir em outras

medi¢oes, como por exemplo, da solubilidade.

3.0
2.5 1
2.0 1

1.5

« (MS.cm™)

1.0

0.5 4
m Batch 1
® Batch2

T T T T T T T T T T T T T

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

[bis-SDS] (mM)

0.0 1 [)

Figura 3.1. Variacdo da condutividade especifica de um mesmo surfactante, mas sintetizados em diferentes batches.

33



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011

Numa tentativa de quantificar directamente as impurezas existentes nos surfactantes, procedeu-se
a uma analise de pureza, seguindo os critérios de andlise da EP 01/2005:0098, dando especial
atengdo a possivel presenca, e consequente quantificacao, de alcoois, cloretos e sulfatos. Os
resultados obtidos encontram-se resumidos na tabela 3.1. De acordo com os resultados
apresentados, sabemos portanto, que o grau de pureza do surfactante analisado ¢é igual a 94.89%.

Este valor podera ser suficiente para os desvios encontrados na figura 3.1.

Tabela 3.1. Estudo da pureza do surfactante bola.

Alcoois NacCl Na;SO4 | Impureza Pureza
total total
1,12-dodecileno 3.25% 0.87 % 0.99 % 5.11 % 94.89 %

dissulfato de sodio

3.3. Solubilidade

A solubilidade tem como fundamento a regra de que similar dissolve similar. Porém, para uma
molécula anfifilica a solubilidade é determinada pelo tamanho relativo das partes polar e apolares
que constituem a molécula, em que o balanco entre as partes hidrofébicas e hidrofilicas da

molécula do surfactante ditard em que solvente este sera soluvel.

O surfactante em estudo (um surfactante do tipo bola), do qual é esperado apresentar boa
solubilizagdo em agua, revelou ser menos soluvel do que o SDS o que causou alguma inquietacao
pois este apresenta duas cabecas polares ao contrario do SDS que apenas tem uma e ¢ bastante

soluvel em agua.

A solubilidade do Bis-SDS foi determinada por medidas de dispersao de luz, uma forma de
quantificar a turbidez duma solu¢io. Como se pode ver na figura 3.2, para a variacio da
transmitancia do surfactante em func¢ido da concentragio do mesmo, a partir de uma certa

concentracao do surfactante, hi um decaimento da quantidade de radiacio transmitida pela
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amostra, o que indica a existéncia de sélidos em suspensio na solucdo que conduzem a dispersao

de luz, diminuindo a intensidade de radiacdo transmitida.

2.04 n ] ] ]

1.8 .
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144

logT
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0.8 1

T T T T T T T T T T T T T T 1
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035

[surfactante] (mol.kg™)

Figura 3.2. Variacio do logaritmo da transmitancia (logT ) do surfactante bola em solugio aquosa a 25°C.

Tabela 3.2. Comparagio dos valores da solubilidade dos surfactantes em agua

Surfactante Estrutura Solubilidade (25 °C) /g.L-!
Dodecil 1,12-dissulfato de NaO3;SO(CHz)120SO3Na 10.16
sodio
Dodecil sulfato de s6dio CH3(CH2)110SO3Na 100.02

2 dado obtido da referéncia 38.

O bis-SDS revelou ser cerca de 10 vezes menos solavel que o SDS (tabela 3.2).

De acordo com os principios termodinamicos, para um sistema em que ocorra a dissolucao
espontanea dum soluto, a energia livre de mistura deve ser negativa; pela acgao de trés factores: a

entalpia do sistema, a temperatura e a entropia:

AG = AH —TAS
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Para que tal acontega, a temperatura constante, o processo de dissolu¢ao deve ser exotérmico ou,

alternativamente, deve ser dominado entropicamente.

No entanto, e de uma forma geral, para os surfactantes idnicos, a hidratagiao das cabecgas polares

assegura uma diminui¢do da entalpia do sistema™

, enquanto a hidratacio da cadeia hidrofébica
conduz a uma maior estruturacao do solvente, garantido um sistema mais organizado, i.e., um AS
negativo. Consequentemente, espera-se um AG negativo para sistemas fortemente exotérmicos e
com uma pequena mudanca entrépica. Possiveis causas para o comportamento do surfactante
pode ficar-se a dever ao facto das entalpias de mistura de alguns surfactantes do tipo bola serem

positivas™”

; concomitantemente, o aumento da carga do surfactante, quando comparado com o
surfactante homoélogo (mononegativo), conduz a valores de AS menores em valor absoluto,

contribuindo, ambos os parametros termodinamicos, para uma menor energia livre de dissolucao.

3.4. Concentragao micelar critica (CMC)

A figura 3.3 apresenta a variacao da condutividade especifica de solugoes aquosas de Bis-SDS e

SDS em funcio da concentracio do surfactante. A condutibilidade especifica do SDS apresenta
duas variacoes de dk/dC bem definidas em torno duma concentra¢io definida como a CMC. Tal

ponto de inflexdo é ainda nitido pela analise do grafico da condutividade molar versus cl?

Contudo, o bis-SDS apresenta uma curvatura suave de K, na gama de concentrag¢oes analisada (0-
14 mM), nao apresentando qualquer ponto de inflexdio bem definido — a variagio da
condutividade molar parece seguir a equagao de Kohlrausch!*”, tal como o SDS, facto que faz com
que a existéncia de uma CMC neste sistema seja questionavel. De facto, ja foram relatados em

. 1,42, 43
trabalhos antetriores!*" ***!

, a inexisténcia de micelas em solu¢des aquosas de surfactantes do tipo

bola para sistemas compostos por 12 ou menos grupos metileno e afirmou-se também que a sua
~ . . . 42] . N .

formacdo ocorre apenas em sistemas com 16 ou mais grupos metilenos™, devido a maior

facilidade das cadeias hidrofébicas se resguardarem do meio aquosom].

Zana*!

, estudou o comportamento do dibrometo de dodecil-1,12-bis-trimetilamoénio (C,,Mey),
um surfactante de estrutura parecida ao aqui estudado, porém catibénico, que, comparado com o

homologo brometo de dodecil-trimetilaménio  (C,,Me;), nao apresenta formacio de micelas;
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Zana sugeriu que essa diferenca se deve a presenca da outra cabec¢a idnica que origina um desvio
no balan¢o hidrofilico-hidrofébico; enquanto o surfactante convencional consegue isolar o seu

lado hidrofébico, o do tipo bola podera estar mais disposto sobre o meio hidrofilico.
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Figura 3.3. Variacio da condutividade especifica em funcio da concentracio a 25°C a) Bis-SDS; b) SDS. As figuras

inseridas apresentam a variacdo da condutividade molar do surfactante em funcio da raiz quadrada da concentracio.

Apesar de todo o cepticismo em relacao a ocorréncia ou nao da CMC do surfactante bola, foram

calculadas a CMC para o SDS e uma pseudo-CMC para o bis-SDS a partir dos graficos de x vs C,
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e através da equagio: CMC = b,/ (m, — m)*, onde m,, m,; e by, sio os parimetros de ajuste da
equagdo da recta Kk =b,+m,C, para as regides pos- e pré-micelares, i= 1 e M, respectivamente.
Para os surfactantes em analise obtiveram-se os seguintes resultados: CMCg,g = 8.081 mM e
CMC,;. sps = 5.478 mM. O valor obtido para o SDS esta em concordancia com os da literatura!™'®
“ o que valida o método utilizado. Foi também calculado o grau de dissociagio dos contra-ides

(a0), igualmente a partir do grifico de k vs C, através da equacio @ = m,;/m, e obtiveram-se os

valores 0.22 para o bis-SDS e 0.31 para o SDS.

A comparagao dos valores calculados para as CMC’s do SDS e bis-SDS aqui apresentado estd em
concordancia com a teoria da inexisténcia de uma CMC para o surfactante do tipo bola; isto é, o
bis-SDS, por apresentar duas cabegas polares, deveria apresentar, no caso de formar micelas, uma

CMC a concentragoes superiores a do seu homologo SDS.

A titulo de comparacio entre os ides dodecil sulfato (DS) e dodecil 1,12-dissulfato (bisDS?),
procurou-se analisar o comportamento dos anides em solugio através da medida da
condutividade equivalente dos anides a diluicdo infinita (tabela 3.3). Verifica-se que a
condutividade i6nica a diluigdo infinita do bisDS* ¢ superior a razio de cargas, o que sugere que
outros factores como, por exemplo, o raio de hidratacdo, sejam dispares em ambos os

surfactantes em comparagao.

Tabela 3.3. Comparac¢io dos valores da condutividade equivalente dos iGes correspondentes aos surfactantes.

Surfactante Estrutura A’ / S.cm2.equiv!
Dodecil 1,12-dissulfato ‘O38O(CH2)120SO3 130.64
Dodecil sulfato CH3(CH2)11OSO3’ 32.58
Auis /N%s 4.01

38



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011
3.5. Interac¢ao com metais trivalentes

3.5.1.  Efeito da adi¢do do surfactante a Al(III)

A figura 3.4 apresenta os valores das condutividades especificas de solu¢oes de surfactante e ides

metalicos. Duma forma geral, é possivel verificar que a medida que aumenta a concentragiao

inicial do AI(III) ocorre uma alteragdo significativa do perfil da variagio de K com a concentragao
de surfactante adicionado. Assim, se na auséncia de Al(IIl) a condutividade varia de forma
continua, com as caracteristicas ja discutidas em secgbes anteriores; no entanto, ao adicionar
surfactante a solugdes de AI(INO,);, o declive da de ¥ vs C diminui a partir de uma determinada
concentra¢ao do surfactante (figura 3.4 — linha a), o que indica que se comeg¢am a formar espécies
carregadas de maior dimensio, isto ¢, agregados do tipo bis-SDS/AI(III). A concentracio a que
tal fenémeno ocorre da-se o nome de concentracao de agregacio critica (c.a.c.). Este fenémeno
acontece até uma concentracio em que o declive volta a subir (figura 3.4 — linha b) — a chamada
concentragio de interac¢io maxima (m.ic)P” * — e duma forma geral, dai em diante o
surfactante volta a comportar-se de forma independente, devido a inexisténcia de iGes metalicos
para promogao da interac¢ao. Verifica-se, contudo, que um terceiro ponto de inflexdo pode ser
observado (figura 3.4 — linha c), especialmente para o sistema com menor concentracio de
Al(IIT); embora razoes para tal inflexdio merecem estudos aprofundados, podemos colocar a

hipétese de tal se ficar a dever a um re-arranjo da estrutura dos agregados.
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Figura 3.4. Efeito da adigao do surfactante na condutividade especifica de diferentes solucdes de Al>* a 25°C. As

linhas verticais (a, b e ¢) indicam pontos de inflexdo - mais detalhes encontram-se na discusséo.

Para um melhor entendimento da estequiometria de interac¢io entre o bisDS* e o ido Al(II)
procedeu-se ao calculo dos valores de c.a.c. e m.i.c. para os diferentes sistemas estudados. Os
referidos valores (apresentados na Tabela 3.4) foram calculados através do método de intersecgao

. A a4
de rectas, conforme descrito na referéncial™,

Para uma mesma concentragao inicial de AI(III), o bis-SDS apresenta uma c.a.c. maior em relagao
ao SDS, i.e., a quantidade de ides do surfactante necessaria para se iniciar a interacgao é maior
para o surfactante bola. Tal acontecimento pode-se dever ao facto de, a maior densidade de carga
do bis-SDS permitir uma maior estabilizagdio da cadeia alquilica em solu¢do aquosa e,

consequentemente, as interac¢des inter-idnicas diminuirem.
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Tabela 3.4. Efeito do surfactante e da concentragio inicial de solu¢oes aquosas de Al(III) na c.a.c. e m.i.c.

Surfactante c.a.c. / mol.dm-3 m.i.c. / mol.dm-3 g
NaO3SO(CHz)120803Na
A3+ 0.25 mM 0.0011 0.0048 18.9
A3+ 0.50 mM 0.0017 0.0075 14.9
A3 1.0 mM 0.0022 0.0078 7.8
CH3(CH2)11OSO3Na
A3+ 0.50 mM=> 0.00091 0.00310 6.2
A3+ 1.0 mM-= 0.00101 0.00427 4.3

2 valores retirados da referéncia 16

Como foi referido anteriormente, a m.i.c. representa a concentracao de surfactante a partir da
qual esta fica em excesso relativamente ao iao Al(Ill); por essa razdo, a estequiometria da
associagao entre ides do surfactante e o metal pode ser interpretada pela razao molar
[surfactante] /[A’"] (=B), quando [surfactante] = m.i.c. Com o aumento da concentragio do
metal, a concentragdo de interac¢ao maxima aumenta de forma igual, devido ao aumento do
namero de ides metalicos disponiveis para interac¢io com o surfactante; no entanto, verifica-se
que o valor de § também aumenta. Um aumento que se aproxima do dobro em relagiao ao SDS, o
que nos leva a crer que o facto de o surfactante bola apresentar o dobro da densidade de carga
nao influencia no nuimero de moléculas de surfactante presentes no complexo
surfactante/Al(III). Embora os valores de B para o sistema Al(III)/SDS se aproximem de 4,
justificados pela formagio duma estrutura lamelar do agregado!*” | para o bis-SDS o valor de B é
muito superior e diminui com o aumento da concentragao inicial de Al(III). Este comportamento
¢ semelhante ao verificado para o sistema Eu(III)/SDS, tendo sido justificado pelos autores™

através da alteracdo da forma do agregado; i.e., sugeriram que com o aumento da concentragao de

AI(III) os agregados se alteram desde uma forma esférica para uma forma cilindrica.
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3.5.2. Efeito da adiciao de ides metalicos trivalentes a solugdes

de surfactante

O estudo descrito na seccao anterior, embora bastante informativo relativamente ao mecanismo
de interac¢ao entre os ides metalicos e o bis-SDS, apresentava-se limitativo quanto a necessidade
de surfactante disponivel para a realizacdo das experiéncias. Por outro lado, é conhecido que a
metodologia escolhida para o procedimento experimental pode ser importante na avaliagdo das
ditas interac¢Oes. De forma a colmatar a limitacao descrita e avaliar a existéncia de outros tipos de
inetracgao, procedeu-se a medida da condutibilidade eléctrica de solugdes aquosas de surfactante
(bis-SDS e SDS) na auséncia e presen¢a de quantidades crescentes de ido metalico. Pelas razdes

invocadas na Introducio, os ides metalicos escolhidos foram o Al(III) e o Cr(III).

A condutividade especifica experimental, K, duma solu¢iao contendo diferentes espécies i6nicas,

tais como um sal de um ido metalico (M) e um surfactante (S) é dado pela expressao:
k =ks+ ky + Ak

onde K e Ky, representam as contribui¢des individuais do surfactante e sal, respectivamente, para
a condutividade experimental, e Ak representa a contribui¢do para a condutividade devido a
interacgoes entre o sal e o surfactante. Na auséncia de qualquer interac¢ao Ak ¢é igual a zero. As

figuras 3.5 e 3.6 apresentam a varia¢ao da condutividade especifica (k) de solugdes aquosas de
sais de AlI(IIL) e Cr(II), respectivamente, na auséncia e presenca de solu¢oes de surfactante. Os
grafico iseridos mostram, também, as diferentes contribuicbes das interacgbes surfactante-iao

metalico para a condutividade especifica da solugio.
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Figura 3.5. Efeito da adigao de Al(IIT) na condutividade especifica de solugcdes aquosas de bis-SDS (a) e SDS (b), a
25°C.

A interaccao do metal com as moléculas de surfactante conduz a uma diminuicao da

condutividade especifica da solu¢do. Para melhor compreender o comportamento do surfactante
~ , s~ ~ 3 . .
em solugdo, o grifico da variagio de Ak com a concentracio do [Al’*] encontra-se inserido na

figura 3.5. Nesse grafico o Ak apresenta valores negativos com o aumento da concentragao de
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metal indicando claramente a existéncia de interac¢des entre as duas espécies''”. Essas interaccdes
aumentam com o aumento da concentra¢ao inicial do surfactante. Um outro ponto importante,
digno de registo, ¢ que para as concentragoes inferiores de surfactante é possivel observar um
patamar a partir de determinada concentracio de ido metalico, indicando que a partir dessa
concentra¢ao o comportamento condutimétrico da solugao é semlehante aquela que ocorre na
auséncia de surfactante. No entanto para as concentragoes mais elevadas, e.g., SDS 1.0 mM, esse
patamar deixa de ocorrer na gama de concentragoes estudada. Podemos também observar que o
SDS apresenta uma maior interacgao com o Al(IIl) do que o bis-SDS. Embora fosse expectavel,
que a interac¢do ido metdlico/surfactante aniénico pudesse ser mais forte com o aumento da
carga deste, para surfactantes de igual cadeia carbonada, tal ndo ocorre. Tal como referido
anteriormente, este fenémeno pode encontrar justifica¢io no facto das cargas idnicas nas
extremidades da cadeia alquilica proporcionarem uma maior estabilizacio em solu¢iao aquosa, o

que esta de acordo com a auséncia de auto-agregacao.

O comportamento de solu¢oes mistas surfactante:Cr(IIl) (figura 3.6) é diferente daquele que

ocorre para o Al(III). Assim, as interac¢des conducentes a valores negativos de AK s6 ocorrem
para as concentracOes mais elevadas de surfactante e, mesmo assim, sao valores inferiores, em
valor absoluto, ao encontrados para os sistemas contendo Al(III). Para a maioria dos outros
sistemas podemos dizer que os valores sao aproximadamente semelhantes aos que ocorrem para
solugoes aquosas de Cr(III). Uma ultima nota vai para o aumento de Ak, a partir dum minimo,
para o sistema SDS(1.0mM):Cr(III). Normalmente, tal comportamento pode-se ficar na
sequéncia de interac¢des que conduzem a uma libertagio de contra-ides"” e/ou 2 um aumento da
carga disponivel para o transporte, o que pode ser uma consequéncia dum rearranjo estrutural

dos agregados'.
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Figura 3.6. Efeito da adi¢do de Cr(III) na condutividade especifica de solugdes aquosas de bis-SDS (a) ¢ SDS (b), a

25°C.

O comportamento diferenciado do Cr(III) e do Al(III) mostra que o segundo ¢ mais labil, o que

esta relacionado com a elevada velocidade de troca das moléculas de hidratacao, dispondo assim

0 130 a interac¢des 120-i20; pelo contrario, a reduzida velocidade de troca das 4gua de hidratacao
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do iao Cr(IIl) faz com que estas tenham um efeito de blindagem diminuindo, consequentemente,

as forcas de interac¢io ido-iao.

3.5.3. Agregados metal:surfactante

Apesar da interacgao entre os metais e as moléculas de surfactante ter sido discutida, a formacao
de agregados foi constatada visualmente para solu¢oes de Al(IlI):surfactantes com razoes molares
a partir de 8 e 2 para o SDS e o bis-SDS, respectivamente, e Cr(III):surfactantes com razdes
molares a partir de 3 e 1 para o SDS e o bis-SDS, respectivamente. A figura 3.7 apresenta para
solugoes dos surfactantes (SDS e bis-SDS) 2.0 mM, os precipitados formados da interac¢ao com

0S metais.

Figura 3.7. Precipitados formados das titulagGes de: bis-SDS com a) Aluminio e b) Crémio; SDS com ¢) Aluminio e
d) Crémio

Do que se pode observar, os ides em estudo formam precipitados com os surfactantes, porém,
para as mesmas razoes molares, em menor quantidade para o bis-SDS, e o Cr(III) por sua vez,
em menor quantidade que o AI(IIl). A quantidade de precipitado formada da interac¢ao dos
metais com as solu¢oes de surfactante, sugere que o processo embora seja controlado por forcas
electrostaticas apresenta um forte influéncia da componente hidrofébica do surfactante, visto que
a precipitagdo ocorre em maior quantidade para o surfactante com um balanco

hidrofébico/hidrofilico maior, i.e., o SDS.
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Para melhor compreender a diferenca existente entre os ides Cr(III) e AI(IIl) foram feitos
estudos do pH das solugbes de surfactante de formas a saber que espécies hidratadas dos metais

se encontram pICSCHtCS nas solugées.

A medida da variagio do pH de uma solugdo permite-nos concluir sobre a forma hidrolisada
predominante a uma determinada concentragdo; i.e., ¢ suficiente para determinar o numero de
ligandos que compoem a espécie hidratada do iao, dando origem a espécies activas do aqua-
hidroxil ido.

M(HO,)T & M(OH,),_1(OH)™ D+ + g+

Os i6es de AI(III) e Cr(II), quando adicionados as solugdes de surfactante, diminuem o pH para
valores de 4.35 e 3.53, inferiores aos da primeira constante de hidrolise dos referidos ides
metalicos: 4.97 e 4.01, respectivamentem. Este facto ¢ indicativo que as espécies hidratadas

dominantes em solucio sio AI(OH,),”" e Cr(OH,),”" .

3.5.4. Inércia do Cr(H,0),’" — Efeito da temperatura

Um pH elevado confere labilidade ao cineticamente inerte aquacomplexo de Cr(H,0),”",*” facto
que ndo acontece com as solugoes do surfactante, o que implica que a ligagdo dos ides de Cr(I1I)
aos anides do surfactante ocorram de forma muito lenta. Para tal, temperaturas altas sao
recomendadas devido a dificuldade do Cr(III) em participar nas reacgoes. Neste ambito, foram

efectuados estudos de condutibilidade, semelhantes aos descritos na sec¢ao 3.5.2., a 35 °C.

Da analise efectuada para as misturas metal:surfactante a 35 °C (figura 3.8), ¢ possivel notar um

ponto de interaccio maxima entre o surfactante e o Cr(IIT) na curva Ak vs [M’'], facto que ndo é

evidente a 25 °C.

47



Sintese e propriedades de surfactantes di-aniénicos: Interac¢ao com ides trivalentes

MQ/CQA 2011

1.6 = 0.00mM
1 ° 001mM av®®
A 025mM get A
14 v 0.50 mM .o:===' AAAAAVV
b ¢ 0.75mM ...o: L] NS vvvv
L] L} VV
1.2 < 1.00mM °® u" AAAvvv ’:::
1.0
~ 1
i
£ 0.84
Q ]
0
£ 0.6
N
v ]
0.4 1
0.2 1 ¥4 g
o, e
i“ 03 “*::’». -, :“‘«
1 | el
0.0 -
] 1 0 1 : 3 B 5 . 7
[Cr*'] (mM)
-0.2 T T T T T T T T r T )
-1 0 3 4 5 6 7

[Cr*] (mM)

Figura 3.8. Efeito da adigdao de Cr(III) na condutividade especifica de solu¢des aquosas de bis-SDS a 35 °C.

Em conclusio, a interacgao entre o Cr(III) e o bis-SDS ¢ mais efectiva do que aquela que ocorreu

a 25 °C e dependente da concentragao inicial do bis-SDS, indicando assim que essa interacgao é

controlada cineticamente, em acordo com a hipétese discutida nas sec¢des anteriores.
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Conclusoes

A sintese dos surfactantes anidnicos do tipo bola e gemini com o grupo sulfato como cabega
polar e uma cadeia alquilica de 12 grupos metileno foi estudada, porém, sem sucesso para o
surfactante gemini. Portanto, foi apenas estudada as propriedades de agregacao do surfactante do
tipo bola e a sua interaccdo com ides metalicos. No entanto, o surfactante bola trouxe consigo
outras dificuldades, a fraca solubilidade em agua, um factor que nos obriga a seguir um caminho
diferente do projectado, isto é, para as medidas da condutibilidade eléctrica, em vez de se
adicionar o surfactante na solucio do metal, foi feito exactamente o contrario, adicionou-se o
metal em solucoes do surfactante com diferentes concentracoes. Esta medida leva-nos a
obtengao de leituras distintas para cada método e consequentemente a uma dificuldade no calculo

de alguns parametros ja conhecidos.

Apesar de se afirmar boa solubilidade para os surfactantes do tipo bola, tal nao aconteceu com o
nosso surfactante que, apesar de apresentar duas cabegas polares inorganicas (SO,) mostrou-se
menos solavel que o SDS, do que se pode entdo afirmar que, cada sistema parece ter o seu
proprio caracter individual. Por mais convencional que possa soar, a pureza do sal ¢é
provavelmente o factor mais importante no que toca a solubilidade, at¢é mesmo quantidades
vestigiais de impurezas podem conferir um efeito drastico na solubilidade de alguns
surfactantes™. Por isso, os surfactantes mais comuns e que se encontram disponiveis para
comercializacdo passam por extensivos métodos adicionais de purificagao, incluindo varios de

ciclos de recristalizagao e secagem.

Através das medidas da condutibilidade eléctrica foi possivel quantificar a concentracio de
agregacao critica do bis-SDS pelo método da adi¢ao do surfactante ao metal, e pela variagao do
declive da curva Ak vs [M’"], podemos constatar que o bis-SDS tende a interagir com os metais a
concentragoes mais elevadas que o SDS. Registou-se aqui também, que a razdo molar da
associacao entre ides do surfactante e o metal apresenta um valor superior para o bis-SDS do que
para o SDS, o que implica dizer que ha pouca influéncia da densidade de carga dos surfactantes
sobre os i0es metalicos. Com a analise condutimétrica, pode-se verificar também, a inexisténcia
de uma CMC na solugao de bis-SDS e da comparacio com o SDS, o valor encontrado para a

.. . . 2o 1 o~ - . , . N ~ . .
condutividade equivalente do bisSD™ a diluicao infinita é superior a razao das cargas, o que indica
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que este apresenta um raio de hidratacao menor do que se esperava, e portanto, pode-se concluir
que o bis-SDS apresenta-se numa conforma¢io que de alguma forma diminui as interacgdes

i6nicas na solucio.

Os metais utilizados para o estudo da interac¢io com o surfactante, Al(III) e Cr(IlI), apesar de
apresentarem similaridades desde a sua valéncia ao nimero de moléculas de agua de hidratacio,
apresentam um parametro que os diferencia, a labilidade. O Al(III) apresenta uma maior
tendéncia para perder a dgua da sua primeira esfera de hidratacio em relacio ao Cr(Ill), e
apresentou uma melhor interac¢io com as moléculas de surfactante, enquanto o cineticamente
inerte Cr(III) apresentou uma inibigdao na troca das moléculas de agua a 25 °C, sendo necessario
um aumento da temperatura para promogao da interacgao, indicando assim, que a hidratagao das

espécies i6nicas tem um grande efeito nas interac¢oes surfactante aniénico/ido metalico.

Em suma, a interaccdo dos ides de metais trivalentes com moléculas de bis-SDS, envolve
interac¢ao hidrofobica, a contribuicao da hidratacio dos catides e interac¢do idnica com as

cabecas dos surfactantes.

Para melhor compreensio da fraca interac¢ao idnica, propde-se o estudo do efeito da cadeia

hidrofébica para o bis-SDS.
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