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“I see now that the circumstances of
one's birth are irrelevant. It is what you

do with the gift of life that determines
who you are.”
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Resumo

Neste projeto de dissertacdo de Mestrado em Quimica, foi investigada a interacdo
entre o surfactante anionico dodecilsulfato de sodio (SDS) e o corante azul de metileno

(MB), em meio aquoso, a diferentes temperaturas

O sistema em estudo tem relevancia aplicacional atendendo a versatilidade do MB,
explorada em mdaltiplos campos de aplicagdo. O azul de metileno foi o primeiro farmaco
sintético, aplicado no tratamento da malaria e tuberculose ou como corante celular. O azul
de metileno apresenta acédo inibitoria da reproducdo do virus SARS-CoV-2 in vitro, e tem
demonstrado validade em outros quadros clinicos como a doenca de Alzheimer, terapias
fotodindmicas e anticancerigenas. Assim, resulta interessante estudar o seu transporte e
entrega integrado em estruturas micelares bem estudadas, como é o caso do SDS. Da mesma
forma, conhecer as alteracdes do comportamento micelar do SDS, na presenca do MB,
permite estabelecer rotas de modulacdo que poderdo demonstrar utilidade em futuras

aplicacdes.

A caracterizagdo instrumental foi realizada com trés técnicas instrumentais —
condutividade elétrica, tensdo superficial espectroscopia de UV-Vis — fazendo variar as

concentracdes em solucéo.

Foi identificada evidéncia de encapsulamento do corante nas micelas de surfactante
e estabelecidas as condi¢fes de formacao de micelas em solugdes ternarias, nomeadamente
as tendéncias e diferenciais, medidos relativamente a solucdes binarias de cada um dos

reagentes estudados. Para cada sistema, sdo reportadas as respetivas CMC.
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Abstract

In this Master's thesis in Chemistry project, the interaction between the anionic
surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) and the methylene blue dye (MB), in aqueous
medium, was investigated at different temperatures, in order to better understand the

resulting micellation process.

The system under study has applicational relevance given the MB's versatility,
exploited in multiple fields of application. Methylene blue was the first synthetic drug, used
in the treatment of malaria and tuberculosis or as a cell dye. Methylene blue has an inhibitory
effect on the reproduction of the SARS-CoV-2 virus in vitro and has shown validity in other
clinical conditions such as Alzheimer's disease, photodynamic and anti-cancer therapies.
Thus, it is interesting to study its transport and delivery integrated into well-studied micellar
structures, as is the case with SDS. Likewise, knowing the changes in the micellar behavior
of the SDS, in the presence of the MB, allows the establishment of modulation routes that

may prove useful in future applications.

Instrumental characterization was performed with three instrumental techniques -
electrical conductivity, surface tension and UV-Vis spectroscopic measurements - varying

the concentrations in solution.

Evidence of dye encapsulation in surfactant micelles was identified and conditions
for micelle formation in ternary solutions were established, namely trends and differentials,
measured in relation to binary solutions of each of the studied reagents. For each system, the

respective CMC are reported.
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CAPITULO I

INTRODUCAO






Capitulo 1 Introducao

1.Introducao

1.1. Surfactantes

A palavra surfactante ¢ um acronimo da expressao em inglés “surface active agente”,
e caracteriza moléculas que apresentam a capacidade de diminuir a forca interfacial ou de

superficiet™. Sdo também conhecidos por tensioativos.

Os surfactantes sdo moléculas presentes no quotidiano, tendo aplicacdes tanto a nivel
cientifico como a nivel industrial e doméstico. Estas moléculas sdo utilizadas em larga escala
na industria quimica, participando, por exemplo, na producédo de detergentes, produtos de
limpeza domeéstica e industrial, cosméticos, produtos de lubrificacdo, tintas, revestimentos e
adesivos, servindo como agentes para solubilizar compostos, co-catalizadores de reagdes

quimicas, entre varias outras aplicacoes®.

Os tensioativos sdo moléculas anfifilicas, constituidas por duas regides distintas: uma
parte hidrofilica e polar, a cabeca do tensioactivo, com afinidade com a agua, e outra parte
hidrofobica, a sua cauda, e por isso, apolar, ndo apresentando afinidade para com a agua
(Figura 1.1)*. Em funcdo da presenca destes diferentes grupos na mesma molécula, os
surfactantes tendem a distribuir-se e a agregar-se nas interfaces de forma a diminuir a energia
de superficie. No caso da interface agua-ar, estes agregam-se a superficie de forma a
minimizar o contacto entre a agua e os grupos hidrofébicos, diminuindo a tensdo superficial
e interfacial. Isto é, a parte hidrofilica permanece orientada para a 4gua, enquanto a parte
hidrofébica adquire uma orientacdo no sentido da fase gasosa. Desta forma, as moléculas de
surfactante associam-se, de forma a reduzir a tensdo superficial, podendo formar uma
variedade de estruturas dependendo da estrutura molecular, concentragdo e composi¢éo do

sistema®.
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Capitulo 1 Introducao

Micela

Unimeros

i\o/ é/o\b Micsizagio

Figura 1.1- Representacdo esquematica da estrutura das moléculas de surfactante na forma livre e

apos ocorrer a autoagregacao; A — parte hidrofilica e B — parte hidrofdbica.

1.1.1. Classificacao de surfactantes

A classificacdo dos surfactantes € baseada, em grande parte, pela presenca ou
auséncia de carga na regido polar das moléculas anfifilicas, 0 que determina a maioria das

propriedades fisico-quimicas dos surfactantes.

As cadeiras hidrocarbonadas presentes no grupo hidrofobico ou “cauda” dos
surfactantes podem variar significativamente de tamanho, comprimento e grau de saturacéo.
Geralmente, este grupo contém um nimero de atomos de carbono variavel entre os 6 e 0s
18, e podem ser aliféticas, aromaticas ou mistas. Contudo, a natureza dos surfactantes esta
dependente do grupo hidrofilico, sendo possivel distinguir quatro classes principais: i6nicos,

isto é, cationicos e anionicos, ndo-ionicos e anfotéricos (zwitteridnicos) (Figura 1.2)*C.

Catiénico + /\/\/‘\/\/\
Aniénico - /\/\/\/\/\

Nio Iénico /\/\/\/\/\
Vol
Anfotérico ™= + /\/\/\/\/\

Figura 1.2- Representagio esquematica das diferentes classes de surfactantes, (adaptada de ©.
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Capitulo 1 Introducao

Nos surfactantes ionicos existe um grupo carregado positivamente ou negativamente,

enquanto nos surfactantes ndao-ionicos, o grupo hidrofilico é neutro.

Os surfactantes cationicos apresentam um grupo funcional carregado positivamente
na parte hidrofilica, com um contra-ido, de modo a neutralizar as cargas. Neste tipo de
surfactante, a interacdo com moléculas de agua é realizada através desta carga positiva. Os
grupos mais comuns neste tipo de tensioativos sdo 0s grupos amina na forma de amonio (

sal quaternario).

Os surfactantes anionicos sdo 0s mais comuns e 0 seu grupo funcional esta carregado
negativamente, apresentando um catido como contra-ido. Dentro desta categoria de

surfactantes encontra-se o dodecilsulfato de sédio (SDS) (Figura 1.3).

O
,f"fﬁh“ﬂﬁ.ﬂ"’;ﬂ.“'“-.—f"’;‘ﬁh‘h.#'"'.-' Hhua"dﬁhhw"’fﬁlhho — |5_D_ N;
O

Figura 1.3- Representacao esquematica da estrutura do dodecilsulfato de sodio.

O SDS é composto por uma cadeia de 12 carbonos, representando a parte apolar da
molécula, ligado a um grupo sulfato, parte polar, sendo também constituido por um catido
associado, o sédio, de modo a neutralizar as cargas e tornar a sua estrutura estavel.
Apresentando, a uma temperatura de 25 °C um valor reportado na literatura de 8,3 x 1073
mol.L! de Concentracgdo Micelar Critica (CMC)’. Este tipo de surfactante tem uma gama de
aplicacdes muito alargada, nomeadamente em pasta dos dentes, champds, géis de banho,

produtos de barbear, detergentes e aspirinas sollveis.

Os surfactantes anfotéricos caracterizam-se pela presenca de dois grupos com cargas
opostas na parte hidrofilica da molécula, isto é, um grupo carregado positivamente e outro
grupo carregado negativamente, apresentando propriedades combinadas de tensioativos
i6nicos e ndo-idnicos. Devido a sua estrutura, estes tensioativos, quando em solucao aquosa,
apresentam propriedades de tensioativos cationicos e anionicos, dependendo do pH da

solucéo. Isto é, a elevados valores de pH tém caracteristicas de tensioativos anionicos e a
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Capitulo 1 Introducao

baixos valores comportam-se como tensioativos cationicos, sendo, com isto, percetivel que

apresentem atividade maxima em meios onde o pH é neutro.

1.1.2. Tensao Superficial

A tensdo superficial € uma propriedade termodinamica que caracteriza uma camada
superficial de um fluido e que permite inferir sobre a superficie do liquido um
comportamento como, por exemplo, uma membrana eldstica. Isto ocorre como resultado de
um fendmeno fisico causado pelas forcas de coesdo entre moléculas semelhantes numa

interface liquido-liquido ou liquido-ar, conforme abordado anteriormente®.

As moléculas abaixo da superficie do liquido exercem uma forga atrativa sobre as
moléculas acima fazendo com que o0 mesmo assuma uma forma de menor area superficial
(Figura 1.4). A tensdo superficial resultante deste conjunto de forcas estabilizadoras da

superficie dos liquidos pode ser observada como a forca exercida na sequéncia dessa atracao.

Figura 1.4- Exemplificagdo da forca exercida pelas moléculas na interface e no interior do meio que
demonstra a tensdo superficial.

A adicdo de surfactantes em agua reduz a tensdo superficial desta até atingir um
limite. Este limite ocorre quando a superficie se encontra saturada com uma monocamada

de surfactante e se inicia a formacéo de agregados, que se denominam de micelas, na solugéo.

As micelas sdo agregados coloidais nano-estruturados. Em solucdo diluida, os

surfactantes atuam como eletrdlitos fortes, porém, com o aumento da concentracéo,
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Capitulo 1 Introducao

observam-se mudancas das propriedades fisico-quimicas da solucdo. Esta concentragdo é
definida como concentragdo micelar critica (CMC)*.

Tensao Superficial

1
: Concentracao Micelar Critica
1(CMC)

Concentracgao

Figura 1.5- Tensdo superficial em funcgdo da concentragéo de surfactante até a formagédo micelar®.

Sabendo que um surfactante faz diminuir a tenséo da superficie com a qual entra em
contacto, percebe-se que, a medida que a concentracdo de surfactante aumenta, a tensdo
superficial da solucdo diminui rapidamente (A, B, C). A uma determinada concentracao, isto
é, na CMC, a tensdo superficial deixa de diminuir e, portanto, inicia-se assim o inicio da
formacé&o de agregados (D). A concentragdes acima da CMC, todos os surfactantes possuem
propriedade solubilizadoras, estando presentes unimeros e micelas dispersos em toda a
solucéo (Figura 1.5).

1.1.3. Formacéo de agregados e Concentracdo Micelar Critica

A formacéo de agregados, denominados micelas, € um processo espontaneo, e é uma
das caracteristicas mais comuns a todos os surfactantes que, devido a sua particular estrutura,
apresentam uma grande capacidade de autoagregacéo, rearranjando-se espontaneamente de
forma a adquirirem uma conformagéo termodinamicamente estavel. Este fendmeno deve-se
a acdo do efeito hidrofobico, uma vez que a elevada organizacdo das moléculas de agua

promovem a agregacéo das caudas hidrofébicas dos unimeros?®.
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Capitulo 1 Introducao

Dependendo do tipo de surfactante e das suas propriedades, os agregados micelares
podem apresentar diferentes formas, desde uma forma esférica, cilindrica ou lamelar, a uma
estrutura invertida ou uma vesicula (Figura 1.6). Normalmente, a estrutura dos agregados

modifica-se com o aumento da concentracdo do surfactante.

2233333)

Figura 1.6- Estruturas tipicas de uma micela: forma esférica (normal e invertida), forma lamelar e vesicula,
(da esquerda para a direita).

O processo de autoagregacdo depende de fatores como a natureza/estrutura do
surfactante, temperatura, concentracdo e composicao das solugdes. Assim, a formacdo de

micelas, para cada temperatura, ocorre a uma determinada concentragdo, CMC™,

A formacdo de micelas confere grande importancia aos surfactantes, uma vez que
uma das suas propriedades mais importantes é a capacidade de solubilizar solutos de
diferentes caracteristicas através de forcas electroestaticas e do efeito hidrofobico, ou seja,
ao interatuarem com o soluto, as moléculas hidrofébicas sdo capturadas para dentro da

micela onde s&o solubilizadas®?.

O efeito hidrofdbico é o fator mais importante para a organizacdo do tensioativo em
meio aquoso estando, por isso, ha origem do processo de agregacdo. Sabendo que a variacao
de energia livre total é negativa, 0 processo de agregacdo ocorre espontaneamente. Numa
primeira abordagem, ao serem adicionados a &gua, compostos com grupos hidrofébicos,
rearranjam a sua configuracdo, causando uma diminuicdo de entropia e também uma
diminuic&o da estabilidade de todo o sistema®. Contudo, de forma a minimizar a distorcio e
diminuir a energia de Gibbs do sistema, estes posicionam-se a superficie com o grupo
hidrofobico orientado para o exterior do solvente, sendo este o0 processo associativo atribuido
ao importante aumento da entropia®®. Este aumento é resultado da necessidade de
reorganizacdo das moléculas de agua, como consequéncia da desidratacdo das cadeias

hidrofébicas. A estabilidade da rede de ligacGes de hidrogénio da &gua torna dificil a
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dissolugédo de compostos hidrofébicos no solvente aquoso, o que origina uma diminuicao de
entropia e também uma diminuicdo da estabilidade de todo o sistema. A partir do ponto da
concentracdo correspondente a CMC qualquer tensioativo adicionado ird agregar-se em
micelas, visto que, a partir desta concentracdo, as interacdes hidrofébicas unimero-unimero
se sobrepBem as interacBes hidrofilicas unimero-solvente (Figura 1.7). O movimento de
unimeros da solucdo para a agregacao das micelas induz alguma perda de liberdade, devido
ao confinamento na estrutura, contribuindo como termo positivo para a energia de Gibbs do

sistema e, portanto, desfavorecendo a micelizagdo*>13,

000 O
@) D @ e}
® @
@ 1 [Tensoativo] MTensoativo] e® V234 % o g
—_— ® —_— @@ © %9 ®@
Agua %@ & LA %
e 8] % e00® e ®
& ® 6] &
] % e0®
(a) (b) i

Figura 1.7- Ilustracéo do processo de micelizacdo numa fase aquosa'®.

O efeito hidrofdébico, que promove a agregacéo, €, assim, controlado entropicamente.
De uma forma resumida, pode considerar-se que a micelizacdo ocorre para que haja uma
diminuicdo da area de contacto entre a zona hidrofdbica do surfactante e a solugéo, sendo
esta a forma de diminuir as interacdes ndo favoraveis entre o tensioativo e o solvente,

reduzindo, desta forma, a energia livre do sistema através essencialmente do fator entropico’.

Contudo, a repulsédo originada pela aproximacao entre os grupos hidrofilicos aquando
da formacdo da micela, contraria, de certa forma, a formacdo desses agregados, existindo
dois tipos diferentes de repulsdo, dependendo da sua natureza. Isto €, para surfactantes
ionicos, a repulsdo € eletrostatica. No caso dos surfactantes ndo ionicos, a repulsdo é
originada essencialmente pelo impedimento estéreo. Assim, a maior ou menor repulséo entre
estes grupos de surfactante influéncia diretamente o nimero de agregacdo, N e o grau de
dissociagio dos contra-ides (no caso dos surfactantes i6nicos). E definido como niimero

médio de moléculas que formam o agregado e depende da natureza do surfactante, ou seja,
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das caracteristicas do grupo polar, e ainda da sua concentracdo, temperatura e da presenca,

ou ndo, de outros solutos em solucéo.

A formacéo de micelas ocorre a partir do momento em que se atinge a CMC, ou seja,
a concentracdo inferiores, o tensioativo presente na solucéo esta em forma de unimeros. A
agregacdo dos unimeros na solucdo, para a formacao de micelas, sé acontece a partir de uma
dada temperatura, denominada Temperatura de Krafft (TK), que pode ser definida como a

temperatura minima a partir do qual a solubilidade do tensioativo iguala a CMC.

Cada tensioativo tem uma CMC caracteristica que podera ser influenciado através de
diversos fatores tais como as propriedades do solvente, a temperatura, pela presenca de

outros eletrdlitos ou de outras substancias como corantes ou ainda de outros tensioativos.*

E a partir da CMC que a reducdo da tensdo superficial atinge o seu pico, ndo se
verificando mais a sua reducdo. Uma vez que a formacéo de micelas provoca variages nas
propriedades fisico-quimicas das solucdes, é possivel determinar a CMC das mesmas através
de vérias técnicas, tais como a pressao osmética, turbidez, tenséo superficial, condutibilidade

elétrica, fluorescéncia ou espetroscopia de ressonancia magnética nuclear (Figura 1.8)*°.

Pressdo osmotica

Sinal —
CMC

Turbidez

\ \ Tensdo superficial

Condutividade molar

Voltametnia

Concentragdo de composto —>

Figura 1.8- Representacdo da variacao de diferentes parametros fisicos em funcéo da concentragéo de
surfactantes, obtidos através de diferentes técnicas, e usados para a determinacdo da CMC, adaptado da *2.
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A compreensdo do fendmeno de autoagregacao dos surfactantes € fundamental, uma
vez que o comportamento das moléculas de surfactante, e a interagdo das mesmas com 0s
restantes solutos presentes em solucéo, varia bastante quer o surfactante esteja na forma de

unimeros ou na forma de micelas.

1.1.4. Termodinamica do processo de micelizacéo

Ao analisar termodinamicamente solucfes de surfactantes € possivel avaliar os
fatores predominantes do processo de micelizacdo. Este processo € dominado por dois
fatores importantes, o efeito hidrofébico, explicado anteriormente, que controla a

associacao, e as repulsdes entre 0s grupos polares ou i6nicos.

De modo a determinar os diferentes parametros termodindmicos intrinsecos a este

processo sdo normalmente utilizados dois modelos, modelo da “pseudosseparacdo de fases”

¢ o modelo da “acdo de massas™'°.

O modelo da “pseudosseparagdo de fases” é baseado na comparacdo do inicio da
formacao da micela (orientado pelo efeito hidrofobico) e o processo de separacéo de fases?®.
Pode-se considerar que as micelas formam uma nova fase, tal como a fase existente entre a

agua e o gelo.

Assim, na regido pos micelar podemos escrever

(Nag + Ny)S = NS + Sy, (1.1)

Onde Nag é 0 numero de agregacdo, Ny é o numero de moléculas de surfactantes

livres, unimeros, S representa a molécula de surfactante e SN, 8 micela com ndmero de

agregacao Nag.

Assumindo que unimeros e micelas coexistem e, sendo a concentragdo dos unimeros

igual a CMC, o potencial quimico do surfactante na forma de unimeros, 4, , € descrito como:
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, = uo + RT In(CMC) (1.2)

onde 3¢ o potencial quimico padréo do unimero, R é a constante dos gases ideais e
T a temperatura absoluta. Neste modelo, as micelas séo consideradas como sendo uma fase

diferente (condensada). Entdo o potencial quimico nas micelas, 4 , € igual ao potencial

quimico padrdo nas micelas, u2,, ou seja:

u =ul, (1.3)

Estando em equilibrio, pode escrever-se

oy = 1, (1.4)

E das equagbes 1.2 e 1.4, vem a equagéo 1.5

ud, = ud + RT In(CMC) (1.5)

A energia livre de Gibbs padréo de micelizacdo, AG2,, é representada pela diferenca

dos potenciais quimicos de formagdo da micela 4, e do mondmero e pode ser escrita

como

AGp, = pm — g, = RT In(xcuc) (1.6)

A Equacdo 1.6 é uma aproximagcao Util para obter AG2,.

A fracdo molar de surfactante na CMC (x.p) € dada por:
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ng

Xeme = ——— 17
cMC s + o a.7)

Onde ng € 0 nimero de moles de surfactante livre em solugdo e ny,, € 0 nimero de

moles de agua. Para surfactantes de i6nicos a expressao anterior é reescrita como

AGY, = (2 — @)RT In(CMC) (1.8)

Para se ter em conta a presenca dos contra-ides. Nesta expressdo « é o grau de

ionizacdo micelar, R é a constante dos gases ideais e T a temperatura absoluta.

Uma das limitagdes do modelo da “pseudosseparacdo de fases” é o facto de apenas

descrever o mecanismo inicial do processo e ndo o mecanismo final de autoagregagao.

O outro modelo utilizado, o0 modelo da “acdo de massas”, tem como parametro
fundamental o nimero de agregacdo. Esta forma de modelar o processo de micelizagdo
considera que um numero de agregacdo especifico, Nag, domina sobre os outros fatores.
Neste caso, as micelas e os monémeros livres sdo considerados em equilibrio quimico,

podendo ser representados por:

NagSSSng, (1.9)

ao qual corresponde uma constante de equilibrio, K,

K, = E’]VNQJ (1.10)

De um modo simples, considera-se a razdo das atividades semelhante a razdo das
concentracdes. Tendo apenas unimeros e Nag agregados, a concentragéo total de tensioativo

expressa em moles de unimero, é:

[SIr =N [SNag] + [S] = NKy,,[S]Vs + [S] (1.11)
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A fracdo de tensioativo adicionado que incorpora a micela é definida atraves de

d (N[SN])

4 (ST (112)

e podera ser quantificada atraves da resolucéo das Equacfes 1.5 a 1.7.

Neste modelo define-se a variacdo de energia livre de Gibbs de micelizagdo para

surfactantes ndo-iénicos como

AG,, = RT [(1 - i) In (xcueys f (Nag) (1.13)
Nog

Onde f(N,g) € dado por

f(Nag) =

2N, —1 N, (2N, —1\]Ve™?
Y e — R — 1.14
lnl * <Nag_1>]+lnlz NGLgZ_1 ( )

O efeito da concentragéo total de tensioativo na equacdo 1.12, para diferentes valores

Ngg

de N, encontra-se exemplificado na Figura 1.9. Para as varia¢des de N temos trés hipoteses:
guando N aumenta, quando tende para infinito e quando esta representado por valores finitos;
qguando N aumenta, o valor de d(N[SN ])/d([S]T ) sofre uma variacdo drastica desde zero até
um e quando N tende para infinito, obtém-se o resultado do modelo de “Separagao de fases”,
com uma descontinuidade de d(N[SN ])/d([S]T ), para [S]T = CMC.

Para valores finitos de N, o processo de agregacdo € gradual e, por definicdo, a CMC
sera obtida no ponto onde d(N[SN])/d([S]T ) = 0,5.

Concluindo, a CMC representa a concentracdo onde existe igual probabilidade de ao

adicionar um monomero este ficar em solugdo ou incorporar a micela®®.
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Figura 1.9- Fracdo de surfactante que incorpora a micela, d(N[SN])/d([S]T), versus a concentracao de
surfactante total, [S]T, adaptado de °.

Os dois modelos descritos anteriormente, sdo utilizados para processos de

micelizacdo com surfactantes ndo idnicos.

Para surfactantes idnicos, é necessario ter em consideracdo a presenca de contra-ides

na micela. Com isto, as equacdes 1.9 e 1.10 terdo de ser escritas considerando o equilibrio

entre os unimeros de surfactantes, S, os contra-ides, C*, e as micelas, Sn:

NS~ + (N — 2)C* S S&~ (1.15)

Sendo a constante de equilibrio deste equilibrio definida através da equagao:

_ [S6]

onde z- é a carga da micela. Na adi¢do de N unimeros, a micela conterd N-z contra-

i0es e o0 grau de dissociagdo destes na micela, a, sera obtido atraveés de:
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(1.17)

=~

Entdo, a variacdo de energia livre de Gibbs de micelizacao padréo é dada por:

acy, =28 _ AT, T (1.18)
= —_ — n |
" Nag Nag (xlivre)Nag + (xcontra—iéo)Nag_aNag

Onde x,,¢ a fracdo molar de surfactantes ndo livres que formam as micelas, x;;,,c €

a fracdo de surfactantes livres € X ,nirq—izo € @ fracdo molar de contra ides

A equagdo 1.13 passa a coincidir com a equagdo 1.6 no limite de N4, quando
f (Nggy — 0. Tal como a equagéo 1.18 passa a coincidir com a equacédo 1.8. Quando N,4 ~

100, que é a ordem de grandeza do nimero de surfactantes que constitui uma micela tipica,

podemos assumir a equivaléncia das equac6es dos dois modelos.

O modelo de separacdo de fases e 0 modelo de acdo de massas diferenciam-se no
modo de se calcular as suas fracdes molares. No primeiro modelo, o nimero total de moles
leva em conta 0 numero de moles de agua, de ides de surfactante, de contra-iBes livre e de
micelas. Diferentemente, no segundo modelo o nimero total de moles presentes na CMC

leva em conta o0 nimero total de moles de agua e surfactante.

A contribuicéo relativa da entalpia possibilita uma avaliagéo da dependéncia da CMC
com a temperatura. Combinando as expressfes anteriores para a energia de Gibbs com a
equacdo de Gibbs-Helmholtz, é possivel obter uma equacdo que permite o célculo da

entalpia do processo de micelizacdo (AHY,) para surfactantes ionicos:

din(CMC d(l -
AHY, = —RT?[(2 - a)L + lnCMCQ

1.19
dT dT (1.19)
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Recorrendo a equacdo de Gibbs, apos o calculo da energia de Gibbs de micelizagao

e da entalpia de micelizagdo, pode-se calcular a entropia de micelizagéo (4SY):

0 __ 0
4SO = w (1.20)

Utilizando as equacdes 1.8, 1.19 e 1.20 é permitido determinar os parametros
termodinamicos de micelizacdo de um surfactante ionico, possibilitando avaliar os efeitos

destes quando o surfactante se encontra em solugdo aquosa ou na presenca de outros sais®®.

1.2. Corantes

Os corantes sdo substancias naturais ou sintéticas, utilizadas para conferir cor ou
alterar a cor de qualquer tipo de substancia, através da absorcdo seletiva de luz. Apresentam
variadissimas aplicacdes, desde os téxteis e ao papel, revestimentos e tintas, a construcao,

plasticos e vidros, automoveis, cosméticos e comida.

Estas substancias sdo sollveis em agua e/ou solventes organicos, devendo possuir
uma afinidade especifica com o substrato onde sdo aplicados. As suas propriedades
associadas a cor dependem exclusivamente a sua estrutura quimical’. Sdo caracterizados
pela capacidade de absorver ou emitir luz dentro da faixa espectral do visivel, entre os 400
e 800 nm, e podem conter conjugacdes z, grupos croméforos e grupos auxdécromos que
contribuem significativamente para o valor total da absorcdo da molécula, isto é, o seu

coeficiente de absortividade molar, «.

Desde a evolugdo de corantes sintéticos estes podem ser classificados pelo seu

comportamento, estrutura e aspetos fenomenolégicos.
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1.2.1. Azul de Metileno

O azul de metileno (IUPAC cloreto de 3,7-bis (dimetilamino) -fenotiazin-5-io, CAS:
122965-43-9), tem a formula molecular C16H18CINsS e a estrutura representada na Figura

10, sendo fornecido, geralmente, na sua forma hidratada.

Pt N:H Hp,a*’.::::_k
H 3C S |a, _,,,:;IH ’:’]HH o ,CH 3
N- ~ ~ ~ N
B |
CH3 Cl CH3

Figura 1.10-. Estrutura quimica do azul de metileno.

O azul de metileno foi o primeiro farmaco sintético, tendo sido Heinrich Caro o
quimico que o primeiro o sintetizou, em 1876®1°, Em 1891 foi aplicado no tratamento da
malaria por Guttmann e Ehrlich, estratégia que ainda tem validade?®?*. A descoberta da
bactéria da tuberculose, Mycobacterium tuberculosis, por Robert Koch?? e a organizacéo
estrutural dos tecidos nervosos, por Cajal®®, estdo também ligados as caracteristicas de
corante celular do azul de metileno. Ehrlich relacionou a afinidade celular preferencial com
a toxicidade, iniciando assim a histéria da sintese farmacoldgica. Os termos droga e corante
eram usados como sindnimos até a Primeira Guerra Mundial (1914-1918). O azul de
metileno apresenta agdo inibitoria da reproducdo do virus SARS-CoV-2 in vitro?*, e tem
demonstrado validade em outros quadros clinicos como a doenca de Alzheimer, terapias

fotodindmicas e anticancerigenas.

O azul de metileno é util na area da catélise, na area da cosmética e na area téxtil
2L25-21 Devido a sua forte adsorcdo em suportes sélidos, este corante é também utilizado
como composto modelo para a remocdo de corantes e de contaminantes organicos a partir

de solucdes aquosas 8.
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Quimicamente, o azul de metileno € um corante aromatico heterociclico, solivel em
agua ou em alcool. E um corante considerado pouco toxico, que absorve intensamente na

regido do UV-Vis (Amax = 664 nm, em agua)®>%.

Em solugédo aquosa, a dissociacgdo ionica produz um catido que apresenta trés formas

candnicas (Figura 1.11).

EH, CH,
e s et
7
EH, . CH,
N

£y CH,
+
N S N
-~ ~
4 U -
NS

Figura 1.11 - Formas canonicas do catido azul de metileno em solugéo aquosa®.

1.2.2. Interagdes entre corantes e surfactantes

Estudos sobre interacGes corante-surfactante tém vindo a prover informacdes
essenciais para aplicacdes industriais, investigacao e processos de tingimento e separacao de

corantes®.
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Devido a grande possibilidade de variagdes quer na estrutura do surfactante quer na
estrutura do corante, a natureza das forgas que leva a ligagdo de moléculas de corante com
agregados de surfactante depende, em grande parte, de fatores tais como o carater cationico,
anionico ou ndo iénico de um surfactante, a absorcédo e/ou 0 comportamento de fluorescéncia
a concentragBes pré- e pos-micelares, temperatura, entre outros®. Ao solubilizar uma
pequena quantidade de surfactante, dependendo da sua natureza, este € dissolvido em
entidades individuais e comporta-se tipicamente como um eletrolito. Por outro lado, a partir
de uma certa quantidade estes vao-se comportar de maneira diferente e, apds atingirem um

certo limite (CMC), comegam a formar agregados, dando origem a micelas.

Na regido pré-micelar as moléculas individuais de surfactante (unimeros) interagem
com as moléculas de corante formando complexos de associacao idnica, enquanto na regido
pos-micelar, com a adicdo de surfactante, as caudas hidrofébicas dos unimeros dos
surfactantes, ao interatuarem com as moléculas de surfactante, formam estruturas
tridimensionais e absorvem as moléculas de corante para o seu interior (A) ou adsorvem as

moléculas de corante que ficam localizadas na superficie da micela (B) (Figura 1.12).

Molécula de s Molécula de
corante "’ surfactante
s’ ® @
X o 1%y o d a0 B
) e @ ° ® i .y
- L] [}
Y . L] . @ [ ] -
o . * Ce e}
[ e\ ® - ® -
[=] L] »
.. -G....I'.‘

Formacao de micela acima da CMC

Molécula de

B
corante Molécula de

L] pe A ® -~ surfactante
— oy |
' — g '. n ) Fase
o (. N &
- . % [] Aquosa
® N\ g _

Formacao de micela reversa acima da CMC

Figura 1.12- llustracdo das interacOes pré- e pds-micelar de moléculas de corante e de surfactantes.
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A solubilizagdo dos corantes é afetada pela forma, dimensao, distribuicéo pelo meio,
tamanho da cauda da molécula de surfactante e da massa molecular do corante®. O tamanho
e forma da micela vao depender do nimero de unimeros em agregacéo, sendo normalmente

esféricas, retendo o corante no interior®.

Com as interacdes entre moléculas de surfactante e de corante, as propriedades fisicas
das solugdes podem ser afetadas, como, por exemplo, a tensdo superficial, condutividade,

viscosidade e a difracéo de luz.
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2. Procedimento Experimental

2.1. Objetivo

Neste trabalho investigamos de que forma a presenca do corante azul de metileno,
pode afetar as propriedades de micelizagdo do surfactante dodecilsulfato de sédio (SDS). As
propriedades estudadas experimentalmente foram a CMC, o grau de dissociagéo de contra-
ibes e 0 nimero de agregacdo. Para isso, estudou-se o efeito da concentracdo do corante em
sistemas coloidais, através da utilizacdo de métodos como a condutividade elétrica, tensdo

superficial e medidas espectroscopicas de UV-Vis.

2.2. Método do anel de Du Noly

As forcas de coesdo entre moléculas liquidas sdo responsaveis pelo fenémeno
conhecido como tensdo superficial. As moléculas da superficie, ndo tendo vizinhanca similar
em todos os lados, ligam-se mais fortemente as moléculas que estdo ao seu lado, formam
uma pelicula que torna mais dificil a penetracdo de objetos no liquido. Para medir estas
forcas de coesdo utilizou-se 0 Método do anel de Du Notly. Este método usa a interacdo de
um anel de platina com a superficie do liquido para medir estas forcas de coesdo entre as

particulas da superficie em micro Newton por metro (mN.m™).

O Método do anel de Du Noly pode ser considerado o mais comum de todos 0s
métodos baseados no principio de balanco de forca. Neste método (Figura 2.1), um anel de
platina € suspenso de uma balanca e o liquido € colocado num recipiente que se eleva até
que o anel fique submerso (1). O recipiente com a amostra é depois descido até que o filme
de liquido formado na sua superficie seja distendido pelo anel (2). A for¢ca € medida durante
a descida do recipiente, enquanto o filme é esticado (3). Ao atingir a forca méxima, o vetor
da forca é exatamente paralelo a direcdo do movimento e 0 &ngulo de contacto entre o liquido
e a superficie do anel, 0, é 0 (4-5). Ao realizar a medicdo aumenta-se a distancia entre o
liquido que esta contido no recipiente e o anel (6), até que a area da forca maxima seja
ultrapassada (7), o recipiente € de novo elevado de modo a que o ponto de for¢ca maxima seja
novamente atingido (8). Durante a medig&o da forca a quebra da superficie da 4gua é evitada.

E possivel, entdo, afirmar que a forca aplicada para elevar o anel no ponto de forga maxima
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é igual ao peso do anel mais o peso do liquido elevado, como podemos observar pela seguinte
equacéo:

_ Fmix = By (2.1)

CT_L><cos6?

Onde Fmax € a forga maxima, Fy o peso do volume de liquido elevado, L o

comprimento humedecido e 6 o Angulo de contacto com a superficie®.

4 5 Time

Figura 2.1- Esquema do funcionamento do método do anel de Du Noiiy®.

2.2.1. Material e Equipamento

Neste método foram utilizados como reagentes o dodecilsulfato de sddio (purum
>96%, CAS: 151-21-3) e o azul de metileno (for clinical diagnosis, CAS: 61-75-4), ambos
em estado solido. Estes reagentes foram fornecidos pela Fluka e ParReack Appli Chem,

respetivamente.
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As solugbes aquosas foram preparados com &gua ultra-pura Tipo I, produzida
localmente (Millipore, mod. Direct Q® 3UV-R, 18,2 Q m a 25 °C).

O equipamento utilizado foi o tensiometro (Biolin Scientific, sigma 702), que
apresenta uma resolucdo de 0,01 mN.m™ numa escala de 0-1000 mN.m™. A densidade pode
ser medida entre 0-2,2 g.cm™, com uma resolucéo de 0,0001 g.cm™. Para as medidas deste
trabalho, o equipamento apresenta uma resolucdo da forca medida de 0,1 uN e a massa de

amostra € medida com resolucao de 0,01 mg, para um funde de escala de 5 g.

2.2.2. Procedimento Experimental

Num baldo volumétrico de 100 mL foi preparada uma solucdo de SDS de
concentracdo 0,05 M, utilizando &gua ultrapura. Também em balBes volumeétricos, a partir
desta soluc&o, foram preparadas solucdes de 25 mL de SDS de concentragdes entre 2 x 107
e 11,2 x 10" M separadas entre si por uma concentragio de 4 x 10* M. A tenséo superficial
de cada uma das solugdes foi medida a diferentes temperaturas, a 15 °C, 25°C e 35°C (+ 1
°C), a pressdo atmosférica, de forma a perceber o comportamento do SDS com a variacao de

temperatura.

Apbs estas medicBes foram adicionadas, as solucbes anteriormente referidas,
concentragdes conhecidas do corante azul de metileno (5 x 10® M e 1 x 10* M), retiradas
de uma solugéo inicial de concentracdo 0,1 M, sendo posteriormente medida a respetiva
tensdo superficial, nas temperaturas descritas acima, de modo a estabelecer a sua CMC.

Entre medidas, o anel de Du Nudi foi limpo com acetona e agua ultrapura.

2.3. Condutimetria

A condutimetria permite saber qual a CMC de uma solucdo de surfactante pela
relacdo entre a sua condutividade e concentracdo. Ao aplicar uma diferenca de potencial
entre dois elétrodos imersos numa solugdo, os ides dissolvidos migram para os elétrodos.
Esta migracdo é a base do fluxo de corrente elétrica através da solucdo. A corrente elétrica

criada depende do numero de ides presentes e da velocidade com que estes se movem.
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A resisténcia oferecida a passagem de corrente por um dado volume de solucao
contido entre dois elétrodos de area A (cm?), a distancia de d (cm) é dada pela equagéo 2.2

(2.2)

=]
Il
©
|

variando com a geometria da célula, onde R é a resisténcia () e o € a resistividade

especifica (Q.m).

A grandeza (d/A) denomina-se constante da célula, a partir de medicdes das areas dos
elétrodos e da distancia entre eles. Dado que o campo elétrico ndo é homogéneo e ndo é
limitado ao volume da solucgdo entre os elétrodos, torna-se quase impossivel determinar a
constante da célula, das células usadas em quimica analitica. Por consequéncia, a constante
da célula, tem de ser determinada por medicédo da resisténcia de uma solucéo para a qual se

conheca p.

A condutividade, o, de uma solucdo é o inverso da sua resisténcia, podendo ser

descrita pela seguinte equacao:

(2.3)

|-
al x
Il
A
ST e

onde xa é a condutividade especifica (Q1.m™?).

Este tipo de andlises deve ser efetuada em células termostatizadas, uma vez que a
resistividade é uma funcdo da temperatura e esta influencia a viscosidade da solu¢édo e o grau
de hidratacdo dos ides, afetando o seu tamanho e, consequentemente a sua mobilidade em

solugdo®.

2.3.1. Material e Equipamento

Neste método foi utilizado um medidor LCR automatico (Wayne-Kerr, modelo
4265), com banda 0til de 10 Hz — 100 kHz e precisédo 0,1%.

A titulacdo foi realizada com um titulador automético (Metrohm, modelo 765), com

erro aleatorio maximo, em volume, de 0,07% (ISO 8655-3).
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Para controlo de temperatura foi usado um banho termostatico (Thermo Scientific,
Phoenix 11). Este equipamento tem campo de controlo de temperaturas de 30-250 °C, com

resolucdo de 0,01 °C. E comandado com software integrado no equipamento.

2.3.2. Procedimento Experimental

Para a realizacdo da analise condutimétrica foi utilizado o medidor automético e uma
célula de condutancia dip-type, com uma constante de célula de 0,1178 cm™. Foi preparada
uma solucdo de 500 mL de SDS, com concentracdo de 0,1 M, sendo posteriormente colocada
numa frasco de vidro &mbar de 1 L. Este frasco foi conectado ao titulador automatico, que
adicionava volumes especificos de solucdo de surfactante para uma célula termoestatizada,
com temperaturas de 25 °C e 35 °C, que continha 20 mL de &gua ultrapura ou de solucdes de
azul de metileno, de concentragBes que variavam entre 5 x 10®° e 1 x 10 M. Cada adicio
foi realizada com um intervalo de 3 minutos e as medidas de condutancia recolhidas por um

software especifico®®.

2.4. Espectroscopia de absorcao Ultravioleta-Visivel

A técnica da espectroscopia do UV-Vis consiste em fazer incidir radiacéo
eletromagnética na regido de comprimento de onda de 200 a 800 nm (regido do ultravioleta
e do visivel) sobre matéria capaz de a absorver. Nesta faixa de comprimento de onda, a
absorcdo de radiacdo € limitada a um determinado tipo de grupos funcionais, os croméforos.
Devido a interacdo entre a radiacao e as moléculas, sdo induzidas transi¢Ges entre diferentes
estados eletrénicos que ocorrem quando a energia da radiacdo eletromagnética, que incide
sobre a molécula, é igual a diferenca de energia entre o estado eletronico fundamental e o
estado excitado da molécula. Tendo isto em consideragéo, a espectroscopia de absor¢do no
UV-Vis promove a passagem de um eletrdo desde uma orbital molecular de menor energia
(HOMO) para uma orbital de maior energia (LUMO), onde s&o observadas varias transi¢oes
no espectro de absorcdo. Esta &, entdo, uma técnica que se baseia na energia de excitacao
(ou comprimento de onda) que é necessaria para a transicdo de eletrdes entre orbitais
moleculares. A probabilidade de transicdo é medida em termos de absorvancia e o

coeficiente de absorgdo molar®.
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A quantidade de luz absorvida quando um feixe de radiagdo monocromatica
atravessa 0 meio absorvente pode ser obtida recorrendo a Lei de Beer-Lambert, descrita na
equacao abaixo, sendo que, depende da concentracdo do meio absorvente, do coeficiente de
absorcdo molar e do percurso oOtico da radiacdo. A absorvancia de uma espécie quimica
depende diretamente da sua concentragdo na amostra em estudo, sendo, por isso considerada

uma técnica quantitativa.

lo (4.4)

Onde A é a absorvancia, | e lp sdo a intensidade da radiacdo transmitida e a
intensidade da radiagdo incidente respetivamente; o € € o coeficiente de absor¢do molar (cm”

1 mol.L), b o caminho dtico (cm) e ¢ é a concentragdo da substancia (mol.L )%,

No caso dos ligandos, as bandas de absorcéo sdo correspondentes a transi¢cdes de
eletrbes em orbitais ndo ligantes, n, ou ligantes, z, para orbitais anti-ligantes (n>z* e 7> *)
(Figura 2.1)*.

o-

".

Lnergia

Figura 2.2- Imagem exemplificativa das transi¢des eletrdnicas.

O feixe de radiacdo eletromagnética, que atravessa 0 meio absorvente, pode ser

atenuado devido a processos de absorcéo, reflexdes e fendmenos de dispersdo (Figura 2.3.).
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Figura 2.3- Exemplos de desvios a lei de Beer-Lambert originados por disperséo e reflexdo da luz.

A lei de Beer-Lambert é valida apenas para solugcfes diluidas, usualmente para
concentragdes inferiores a 10 M. Esta lei pode apresentar desvios, uma vez que as medidas
de absorvancia ndo apresentam linearidade para todas as faixas de concentracdes. Os desvios
que esta lei apresenta podem ter diversas origens: devido a interacfes que envolvem o0s
centros absorventes; desvios reais; desvios relativos a variagdo do indice de refragdo com a
concentracdo; desvios quimicos (quando ocorrem reacles entre a espécie absorvente e 0
solvente) e desvios instrumentais (relacionados com a instabilidade da fonte, radiacGes

estranhas que atingem o detetor e originam sobreposicdes de bandas de absorgio)2.

2.4.1. Material e Equipamento

Neste método utilizou-se um espectrofotometro UV-Vis de duplo feixe (Shimadzu,
UV-2450), com banda util 190-900 nm e resolucdo de 0,1 nm. O controlo, registo e
tratamento de sinal foram realizados com software especifico, do mesmo fornecedor. Para

0s ensaios, foram usadas células quartzo com percurso 6tico de 10,0 mm.

2.4.2. Procedimento Experimental

Os espectros de absorcdo UV-Vis foram obtidos a temperatura ambiente e nos

comprimentos de onda compreendidos entre 200 e 800 nm.

Inicialmente, para fazer a reta de calibracdo, numa cuvete 2 mL de &gua ultrapura e

foram-se aferindo aliquotas de uma solucdo mée de azul de metileno de concentracéo de
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1 x 10 M. Ap6s concluida a reta de calibragdo foi escolhido um ponto intermédio para o

nosso estudo.

Foram, entdo, preparadas 7 solucdes, em baldes de 10 mL, a partir da solu¢cdo mae
de azul de metileno com a concentracdo definida anteriormente e adicionou-se a cada uma
delas uma percentagem de solugdo de SDS para perfazer 0,2, 0,5, 0,7, 1, 2, 5 e 10 vezes o
valor da CMC de modo a observar o comportamento da solugdo na regido pré- e pds-micelar.
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3. Resultados e Discussao

Neste capitulo vamos abordar os resultados obtidos experimentalmente, atraves da
tensiometria, seguindo-se o estudo por condutividade elétrica e, por fim, o método de
espectrofotometria ultravioleta e visivel.

3.1. Estudo das interag6es do SDS-MB por tensiometria

Inicialmente estudamos, por tensiometria, o comportamento do surfactante
dodecilsulfato de sodio (SDS) em solugdo aquosa a trés temperaturas diferentes, 15 °C, 25
°C e 35°C, de modo a comparar, de seguida, com o0 comportamento desta solugcdo com adicéo

de azul de metileno no sistema SDS-MB. Os resultados experimentais obtidos sdo 0s
apresentados na Figura 3.1.

60 -
—s—3a)15°C
504 +—b) 25°C
—+—¢) 35°C
£
= 40 -
£
:_:.-..
30 -
20 S ———
0,004 0,008 0,012
log [SDS](M)

Figura 3.1- Tenséo superficial de solu¢Bes aquosas de SDS a diferentes temperaturas.
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Observando a Figura 3.1, podemos verificar que ha uma variacao significativa da
tenséo superficial com a variagdo da temperatura. De forma a analisar o efeito da temperatura
na concentracdo micelar critica, foi usado o método da interseccdo de retas, tal como esta

representado na Figura 3.2.

60
[—=—a)15°C]
50 - -
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> 40-
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=
\7-77 ) f‘.— ——
~]. . ;
) *,-;,-1177'
20 ' | |
— 0,008 0,012
log [SDS)(M)
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[—b25°]
50 - o
'.E .
Z 40+
E
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20 I | l
0,004 0,008 oo
log [SDS](M)
60
W\
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g "L
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e 77
. — /..._---
5
20 l | |
0,004 0,008 oo

Figura 3.2 - Gréficos da curva da tensdo superficial de SDS e agua ultrapura a a)15 °C, b) 25 °C e ¢) 35 °C.
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Pela determinacdo da CMC, é de notar que, & medida que a temperatura aumenta, a
solucgéo atinge a sua CMC a menor concentracdo. Os valores das concentrages micelares
criticas obtidos sdo: 9,69 x 10° M, 8,51 x 10° M e 8,08 x 10 M, para as temperaturas de
15°C, 25 °C e 35 °C, respetivamente.

Podemos ainda verificar que a uma temperatura mais elevada o valor da tensdo

superficial tem uma variagdo mais acentuada devido & maior entropia da solucéo.

Ap0s esta primeira abordagem estudamos o comportamento do SDS em solugdes
com azul de metileno a diferentes concentragdes. Na Figura 3.3, sdo apresentados 0s
resultados do estudo tensiométrico do sistema SDS-MB, tendo-se mantida constante a
concentracéo de azul de metileno a 1,25 x 10 M, de forma semelhante ao estudo anterior o

efeito da temperatura foi também estudado.

60 -
—=—a) 15 °C SDS-MB, MB=[1,25x10°] M
—e—b) 25 °C SDS-MB, MB=[1,25x10°] M
50 —a—¢) 35 °C SDS-MB, MB=[1,25x10°] M
£
Z 40 -
E
o>
30
B g A
0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
log [SDS](M)

Figura 3.3- Estudo tensiométrico do comportamento do sistema SDS-MB ([MB] = 1,25 x 10 M).

Destes resultados podemos concluir que a inclusdo do MB, na concentracao indicada,
reduz a tens&o superficial no sistema SDS-MB em relacgdo ao sistema SDS, ou seja, verifica-

se uma tensdo superficial inferior no sistema SDS-MB do que apenas no SDS. A analise de
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cada temperatura foi feita de forma individualizada e determinada a sua CMC, tal como se

apresenta na Figura 3.4.
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Figura 3.4- Gréfico das curvas da tensdo superficial do sistema SDS-MB ([MB] = 1,25 x 10 M) a: a)15 °C,
b) 25°C e c) 35 °C.
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Podemos concluir que, para a temperatura de 15 °C,a CMC € 9,17 x 103 M, a 25 °C
€8,37x10°Mea35° é8,16 x 10° M.

Na Figura 3.5 sdo apresentados os resultados do estudo tensiométrico do sistema

SDS-MB, na concentragéo 2,5 x 103 M de azul de metileno, a diferentes temperaturas.

60 -
—=—a) 15 °C SDS-MB, MB=[2,5x10°| M
50 - +—b) 25 °C SDS-MB, MB=[2,5x10°] M
' —a—¢) 35 °C SDS-MB, MB=[2,5x10°] M
£
=z 40 4
E
?...
30 -
)
0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
log [SDS](M)

Figura 3.5- Estudo do comportamento tensiométrico do sistema SDS-MB ([MB] = 2,5 x 10 M).

Da observacdo do grafico experimental, podemos verificar que a 35 °C se atinge a
CMC sendo necessario menos concentracdo de SDS. Podemos observar o comportamento

individualizado de cada reta na Figura 3.6.
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Figura 3.6- Graficos das curvas da tensdo superficial do sistema SDS-MB ([MB] = 2,5 x 10 M) a a)15 °C,
b) 25°C e c) 35 °C.
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Podemos concluir que, para a temperatura de 15 °C, a CMC € 9,53 x 102 M, a 25 °C
€8,88x10°Mea35°C ¢8,72 x 10° M.

Na Figura 3.7 sdo apresentados os resultados do estudo tensiométrico do sistema

SDS-MB, na concentragéo 2,5 x 102 M de azul de metileno, a diferentes temperaturas.

60 -
—=—a) 15 °C SDS-MB, MB=[2,5x10?] M
—e— b) 25 °C SDS-MB, MB=[2,5x10] M
50 —s— ¢) 35 °C SDS-MB, MB=[2,5x10?] M
(S
Z 40
E
.
30 -
) S S S S—
0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
log [SDS](M)

Figura 3.7- Estudo do comportamento do sistema SDS-MB ([MB] = 2,5 x 102 M).

Dos resultados obtidos, é de notar que existe uma menor diferenca no comportamento
das curvas, a qual se pode dever a maior concentracdo de azul de metileno. Tal como

podemos observar na Figura 3.8.
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Figura 3.8- Gréficos das curvas da tenséo superficial do sistema SDS-MB ([MB] = 2,5 x 102 M) a
a)15°C, b) 25°C e c) 35 °C.
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Podemos concluir que, para a temperatura de 15 °C, a CMC ¢ 8,87 x 103 M, a 25 °C
€9.28x10°Mea35°C ¢8,86 x 10° M.

Nos gréaficos de tensiometria acima, podemos concluir que o azul de metileno, para
a temperatura mais baixa, 15 °C, vai aumentar a estabilidade da micela, ou seja, quanto mais
micelas se formarem, menor vai ser a tensdo superficial da solucdo; ao contrério do que
acontece as temperaturas mais elevadas, 25 °C e 35 °C, onde 0 aumento da estabilidade da

micela corresponde a uma CMC mais elevada.

Observamos que, a uma temperatura mais elevada, os valores da tensdo superficial
vao diminuir, isto €, vai existir uma maior entropia. Contrariamente, a uma temperatura mais
baixa, a tensdo superficial tem valores mais elevados com o aumento da concentracéo de
SDS.

Observamos também que, com a adicdo de corante, a tensao superficial varia de
forma com a quantidade de SDS na solucdo. Isto é, quanto maior a concentracao de corante

e maior a temperatura, também menor é a tensdo superficial.

Com o aumento da concentracdo de corante e temperatura, a concentracdo de SDS
necessario para atingir a CMC vai ser menor. E também de notar que as concentracdes da
CMC, para as diferentes temperaturas utilizadas, tendem para uma concentragdo de 9 x 10
M.

Na tabela abaixo, apresentam-se os resultados em sintese deste capitulo.

Tabela 3.1- Resumo do efeito do MB na CMC de SDS, a diferentes temperaturas, por tensiometria.

Sistema CMC/M
15°C 25°C 35°C
SDS + H20 9,69 x 10° | 8,52 x10° | 8,08 x 107
SDS+1,25x 10°M MB | 9,17 x 10° | 8,17 x 10° | 8,26 x 107
SDS+25%x10°MMB | 9,53x10° | 8,88x10° | 8,72 % 107
SDS+25x%x10°MMB | 8,78 x10° | 9,23 x 10° | 8,87 x 107
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3.2.Estudo do comportamento do sistema SDS-MB por
condutimetria

Neste estudo fez-se a medicdo da condutimetria estabelecendo a condutividade das
varias solucdes SDS e SDS-MB a diferentes concentracfes e temperaturas.

No estudo a temperatura de 25 °C obtiveram-se os seguintes resultados apresentados
na Figura 3.9.

—=—a) 25 °C SDS
—e—b) 25 °C SDS-MB, MB=[5x10 M]
1,2 4 |——c)25°C SDS-MB, MB=[1x10"° M]
—v— d) 25 °C SDS-MB, MB=[2,5x10° M]
+— ) 25 °C SDS-MB, MB=[5x10® M]
f) 25 °C SDS-MB, MB=[7,5x10° M] il
—»—g) 25 °C SDS-MB, MB=[1x10* M] e g

1 v 1 N 1 v 1 N 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[SDS](M)

Figura 3.9- Estudo do comportamento do sistema SDS-MB por condutimetria, a 25 °C.

Da analise da Figura 3.9, concluimos que com uma maior concentracdo de MB a
condutividade do sistema vai aumentar, sendo atingido o patamar da CMC mais
rapidamente, como podemos observar na curva da solugdo g) SDS-MB, [MB]=1 x 10* M.
Podemos também concluir que nas concentragdes a) SDS-MB, [MB]=5 x 10® M, c) SDS-
MB, [MB]=1 x 10° M e d) SDS-MB, [MB]=2,5 x 10 M existem dois pontos de alteragio

da reta 0 que se deve, muito provavelmente, a interacGes eletrostaticas do corante MB, com
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0 SDS. A concentracdo micelar critica foi idéntica para as trés retas escolhidas sendo igual
9,51 x 103 M.

Este comportamento pode ser interpretado considerando que quando a concentragdo
de SDS é baixa existem mais monomeros livres do que agregados e, portanto, a
condutividade sera maior. A medida que a concentragio aumenta a tendéncia para formar
agregado micelar vai aumentar logo existiram menos monomeros livres e, portanto, a

condutividade vai diminuindo, diminuindo também o declive da reta.

Os dados restantes ndo foram considerados devido a ndo estarem de acordo com a
literatura, apresentando uma curva em vez de uma reta com uma mudanca de declive apds a
CMC.

De seguida fez-se o estudo a 35 °C cujos resultados se apresentam de seguida na
Figura 3.10.
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1,0 H
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~ —s=—h) 35 °C SDS
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—a—{) 35 °C SDS-MB, MB=[2,5x10"° M]
0.2 - —v— k) 35 °C SDS-MB, MB=[2,5x10° M]
’ —e—1) 35 °C SDS-MB, MB=[5x10"° M]
m) 35 °C SDS-MB, MB=[7,5x10"° M]
0,0 - —»—n) 35 °C SDS-MB, MB=[1x10* M|
] v 1 v 1 v 1 H 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
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Figura 3.10- Estudo do comportamento do sistema SDS-MB por condutimetria a diferentes concentragoes, a

temperatura de 35 °C.
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Neste estudo a uma temperatura mais elevada, 35 °C observamos que com o aumento
da concentracdo de SDS a tendéncia para formar agregado micelar vai aumentar, logo
teremos menos mondmeros livres e, portanto, a condutividade diminui. Com o aumento da
temperatura o equilibrio entre a forma monomérica livre e a forma micelar tende no sentido
da forma desagregada (monomérica) o que corresponde a uma maior condutividade em

concentragcdes de MB menores.

Vemos que continuam a existir evidencias de interagdes entre 0 MB e 0 SDS a baixas
concentragdes nos graficos j) SDS-MB, [MB]=2,5 x 10 M, I) SDS-MB, [MB]=5 x 10° M
e m) SDS-MB, [MB]=7,5x 10° M. Este Gltimo grafico demonstra um comportamento
irregular ao longo das adi¢es de SDS o que podera ser causado por instabilidades no banho

térmico ou no titulador automatico.

A CMC obtida neste gréafico estdo coincidentes no valor 9,58 x 10 M.

3.3.Estudo do comportamento do SDS-MB  por
espectrofotometria de UV-Visivel

O sistema SDS-MB foi analisado por espectrofotometria de UV-Vis. Numa primeira
abordagem estudaram-se as variagcdes de absorvancia medidas no intervalo de 200 a 800 nm
para as solugdes de concentragéo crescente em MB por adi¢des sucessivas a partir da solucéo

mée de concentragdo de 1 x 10 mM tal como se apresenta na Figura 3.11.
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Figura 3.11- Estudo da absorvancia do sistema MB-agua.

Sédo apresentados resultados da banda de 400 a 750 nm que contem toda a informacéao
obtida.

Tal como esperado observa-se um aumento da absorvancia com o aumento da
concentracdo. De notar a presenca de um ombro na zona dos 608 nm e um pico maximo no
comprimento de onda de 664 nm, sendo este o escolhido para a construcdo da reta de
calibragdo seguinte, obtendo-se desta forma a melhor sensibilidade analitica e um dos
critérios para a adesdo a lei de Beer-Lambert.

A partir dos valores das absorvancias e das concentracoes das solugdes respetivas foi
feita a regressdo linear e determinados os parametros da reta, nomeadamente o declive que

correspondente ao coeficiente de absortividade molar (£), tal como se mostra na Figura 3.12.
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O resultado obtido para o &£ foi de 64519 (+309) mMt.cm™. Para continuar o estudo
foi selecionado o valor de absorvancia de 0,6, correspondente & concentracéo 9,3 x 10° M,
uma vez que se trata de um valor intermédio na reta de calibracdo, o que nos permite fazer
0 estudo do sistema SDS-MB. Fez-se o0 varrimento do espectro de absorvancia no intervalo
dos 400 aos 800 nm, para a solucdo inicial e para as restantes solugfes de concentragdes

crescentes em SDS, no intervalo de 0,2 CMC a 10 CMC, tal como se apresenta na Figura

3.13.
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Equation y=a+b'x

Plot abs

Weight No Weighting
Intercept 0t—-

Slope 64518,98156 + 309,50947
Residual Sum of Squares 4,58585E-4
Pearson's r 0,99991
R-Square (COD) 0,99982

Adj. R-Square 0,99979

0,1

—
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
[MB]/10° mM

Figura 3.12- Reta de calibragdo obtida através dos méximos da Figura 3.11.
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Figura 3.13- Estudo do sistema SDS-MB por espectroscopia de UV-Vis.

Nos varrimentos iniciais, na zona pré-micelar, pode observar-se a presenca de dois
picos praticamente idénticos, nos comprimentos de onda 608 nm e 662 nm. Aumentando o
pico do comprimento de onda 662 nm, quando se atinge a concentracdo micelar e pds-
micelar, o que pode indicar a existéncia e coordenagdo de mondmeros de SDS e o0s catides
do azul de metileno, as quais se encontram no estado livre. Quando a concentragédo da CMC
é atingida, os iBes do corante ficam retidos dentro das micelas, fazendo com que exista pouca
ou nenhuma interacdo com 0s monomeros livres, ficando assim a banda equivalente a de
H.O-MB, existindo, portanto, evidéncias de uma integracdo do corante com a formagdao de

micelas.

Também podemos ver um ligeiro desvio das bandas do sistema de SDS-MB, aos 662
nm, em relacdo a amostra com MB-H-O que se encontrava nos 664 nm o que deve ocorrer

gracas a presenca de SDS na solucgao.
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Capitulo IV Conclusao

4. Conclusao

Neste projeto de dissertacdo de Mestrado em Quimica, foi investigada a interacéo
entre o surfactante SDS e o corante MB, em meio aquoso, a diferentes temperaturas. Para
tal, recorreu-se a trés técnicas instrumentais, condutividade elétrica, tensdo superficial e

medidas espectroscopicas de UV-Vis, fazendo variar as concentragdes em solucéo.

O sistema em estudo é relevante pois o corante MB tem, desde a sua descoberta,
extensa aplicacdo em multiplos campos de aplicacao, sendo interessante poder fazer o seu
transporte e entrega integrado em estruturas micelares bem estudadas, como é o caso do
SDS. Da mesma forma, conhecer o comportamento micelar do SDS na presenca do MB,
permite estabelecer rotas de modulacdo que poderdo demonstrar utilidade em futuras

aplicacdes.

Conforme planeado, foi identificada evidéncia de encapsulamento do corante nas
micelas de surfactante e estabelecidas as condi¢des de formacdo de micelas em solugbes
ternarias, nomeadamente as tendéncias e diferenciais, medidos relativamente a solugdes

binarias de cada um dos reagentes estudados.

Usando técnicas tensiométricas, foram experimentalmente estudadas as CMC em trés
temperaturas diferentes para o sistema SDS-MB, com trés diferentes concentracdes de MB
e um branco. Por condutimetria, foram estudados seis sistemas SDS-MB e um branco, a duas
temperaturas. Finalmente, por espectroscopia de UV-Vis, foi estudada a variacdo de

concentracdo de SDS, em sete ensaios, na presenca de uma concentracao fixa de MB.

O projeto de investigacdo, integrado no curriculum do Mestrado em Controlo e
Qualidade do Ambiente, foi uma oportunidade de vivenciar o trabalho de laboratério e
ultrapassar os obstaculos experimentais, numa época de muitas limitag6es, sendo uma mais-

valia marcante no meu percurso académico.
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