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Resumo

O conhecimento do mecanismo e das diferentes propriedades envolvidas nas
interacgdes entre porfirinas catidnicas e surfactantes anidnicos ¢ fundamental nas areas que
utilizam estas espécies, possibilitando uma optimizagdo dos processos existentes ou

mesmo novas aplicacoes.

Neste trabalho ¢ estudado o efeito de diferentes surfactantes anidnicos no
comportamento da porfirina tetracationica, 5,10,15,20-tetrakis(N-metilpiridinium-4-il)
tetraiodo (TMePyP) em solucdo aquosa. Foram utilizados sistemas envolvendo dois tipos
de surfactantes anidnicos: um sulfato (dodecil sulfato de sodio (SDS)) e um surfactante
dianiénico do tipo bola, (1,12-bis (dodecil sulfato de so6dio) (bisSDS)). Os sistemas
foram estudados recorrendo a diferentes técnicas experimentais, tais como: condutibilidade
eléctrica, potenciometria (pH), turbidimetria e espectrofotometria molecular. Os
complexos solidos resultantes da interac¢ao foram caracterizados através de espectroscopia

no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e termogravimetria (TG).

Nos sistemas com o dodecil sulfato de sodio (SDS), ¢ realizado um estudo
termodindmico do processo de micelizagdo, de forma a aferir qual o efeito da TMePyP na

micelizacdo do SDS em solugdo aquosa.

Com este estudo espera-se poder contribuir para um maior conhecimentos dos
factores que estdo envolvidos na interaccdo entre a porfirina TMePyP e surfactantes

anionicos.






Abstract

The knowledge on the mechanisms and on the different properties involved in the
interactions between cationic porphyrins and anionic surfactants is fundamental for areas
usimg these two species, such as catalysis and detergency, respectively, and can

contributes for process optimization or even lead to new applications.

In this work, we have studied the effect of different anionic surfactants on the
behavior of tetracationic 5,10,15,20-tetrakis(N-metylpyridinium-4-yl) porphyrin tetraiodide
(TMePyP) in aqueous solution. Two different types of anionic surfactants were used: a
sulfate (sodium dodecyl sulfate (SDS)), and a dianionic bolaform surfactant, (1,12-bis
(sodium dodecyl sulfate) (bisSDS)). The systems were studied using different experimental
techniques, such as electrical conductivity, potentiometry (pH), turbidity and molecular
spectrophotometry. As a consequence of surfactant-porphyrin interaction a solid complex
is formed; this one characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and

thermogravimetry analysis (TGA).

A thermodynamic study of the micellization process of sodium dodecyl sulfate in
the presence of TMePyP was carried out in order to assess the effect of the latter on the

micellization of SDS, in aqueous solution.

With this study it is expected to contribute for a better knowledge of parameters

involved in the interaction between anionic surfactants and TMePyP.
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1.1 Porfirinas

1.1.1 Aspectos gerais

A palavra porfirina tem origem na antiga Grécia, onde era usada para descrever a
cor purpura, usada nas roupas da realeza e dos sacerdotes. Mesmo nos dias de hoje, a cor
purpura, ainda esta associada a riqueza, poder e privilégio [1]. Também a natureza
encontrou um papel de destaque para as porfirinas e derivadas metaloporfirinas. Muitas das
fungdes bioldgicas, como a fotossintese efectuada pela clorofila, o transporte de oxigénio
feito pelo grupo heme da hemoglobina e o armazenamento do oxigénio feito pela

mioglobina, tém como base porfirinas.

1.1.2 Estrutura e nomenclatura

Do ponto vista quimico, as porfirinas sdo compostos macrociclicos, aromaticos e
altamente conjugados, que t€ém como base o anel tetrapirrolico (Figura 1.1). Existem varios
sistemas de nomenclatura para o macrociclo porfirinico [3, 8]. Os dois mais importantes
sdo: o de Fischer, que tem como base uma nomenclatura trivial, e o proposto pela [IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemitryue tem em vista uma maior
uniformizacdo dos nomes destes macrociclos. Na Figura 1.1 (a), encontra-se descrita a
numeracdo de um anel tetrapirrélico de acordo com o sistema de Fischer onde estdo
indicados trés tipos de posi¢des: as posigdes MeSOo (carbonos interpirrolicos) que sdo
representadas pelas letras gregas a, B, y ¢ ; as posigdes a-pirrolicas (carbonos pirrdlicos
adjacentes aos azotos) que nao sdo numeradas; e as posi¢des B-pirrdlicas (carbonos pirrolicos

nao adjacentes aos azotos) numeradas de 1 a 8.



2 ¢ Bﬁ Posigdo p-pirrdlica 3 5 7

4 6
1 4 2 8
Posigao w-pirrdlica 1 9
& B 20 10
N 19 11
8 5 Posicdo meso 18 12
7 7 6 17 16 .14 13

Figura 1.1: Estrutura do anel tetrapirrdlico e nomenculatura dos carbonos segundo Fisher

(a) e segundo a IUPAC (b). [1].

Com o surgimento de um numero cada vez maior de porfirinas, tornou-se
necessario implantar um novo sistema de numeragdo, que inclui-se todos os atomos do
macrociclo. Assim, a [UPAC recomendou um sistema no qual todos os atomos, tanto de
carbono como de azoto, sdo numerados, figura 1.1 (b). A denomina¢do das diferentes

porfirinas ¢ baseada na posi¢do onde se encontra o grupo substituinte no anel.

1.1.2 Propriedades electronicas das porfirinas

A caracterizagdo das porfirinas ¢ geralmente efectuada por espectrofotometria
molecular na regido do UV-Visivel devido a ocorréncia e bandas caracteristicas que estes
compostos apresentam na regido do ultravioleta proximo até a regido do visivel. O espectro
electrobnico de uma porfirina de base livre apresenta, normalmente, cinco bandas
caracteristicas. A banda mais intensa, denominada banda Soret, possui o maximo de
absorvancia entre os 380 e os 450 nm. Esta banda corresponde as transi¢des permitidas devido
dezoito electrdes m deslocalizados, responsaveis pelo cardcter aromatico destes compostos e
apresenta absortividades molares na ordem dos 10° M"' cm™. As outras quatro bandas,
denominadas bandas Q, apresentam maximos de absor¢do entre os 500 e os 650 nm. Estas

bandas correspondem as transi¢des quasi permitidas e t€ém absortividades molares cerca de dez



. R *
vezes menor que a banda Soret [1]. As cinco bandas correspondem a transi¢des m—m . Na

Figura 1.2 esta representado um espectro caracteristico de uma porfirina de base livre.

Absorbance S oret

: wom o owwa ) (Am)

Figura 1.2: Espectro de absor¢ao molecular tipico de uma porfirina.

Os espectros de absor¢ao das porfirinas sdo sensiveis a natureza destas e a0 meio
onde estdo presentes. Logo, pela analise dos espectros, podem ser recolhidas informagdes
importantes sobre o ambiente quimico onde as porfirinas estdo presentes e o papel que

estas moléculas desempenham nas func¢des bioldgicas [2].

1.1.3 AplicagOes

Nos tltimos anos muitos estudos tém sido feitos para compreender a estrutura e a
funcdo deste tipo de compostos. Uma grande quantidade de porfirina e derivadas
metaloporfirinas tém sido sintetizadas para estudar os sistemas naturais baseados em
porfirinas. O potencial destes compostos para aplicacdes em areas tdo diversas como a
catalise [9, 10], quimica supramolecular [11], materiais [12], sensores e na medicina [13],
tem-se mostrado muito importante. A sintese de compostos porfirinicos e seus derivados, a
funcionalizacdo e modificacdo destes macrociclos previamente sintetizados de forma a ir
ao encontro das propriedades requeridas para as diferentes aplicacdes tém sido amplamente

estudadas.



No campo da biomédica, a localizagdo preferencial de certas porfirinas, juntamente
com a sua capacidade de agir como fotossensibilizadores na producao de oxigénio singleto,
tem sido usada em terapia fotodinamica (PDT), como um novo método de tratamento de
tecidos malignos [31, 32]. A PDT ¢ uma técnica que combina luz, oxigénio € um
fotossensibilizador para induzir fotoquimicamente a destrui¢do de tecidos bioldgicos. O
processo terapéutico ¢ iniciado com a administragdo do fotossensibilizador e com a sua
localizagdo no tecido que se pretende tratar. O tecido € irradiado com uma dose apropriada
de um feixe de luz de comprimento de onda adequado, visando a activagdo in situ do
fotossensibilizador, que leva a formacdo de espécies citotdxicas que irdo provocar danos
celulares, levando ao efeito terapéutico pretendido. Na area da medicina, a PDT também
esta a ser aplicada na eliminagdo ou na inactivacao de microrganismos. Estudos realizados,
mostraram que bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, sdo inactivadas através de

porfirinas catidnicas [33].

Energia fotoinduzida e transferéncia de electrdes sdao processos chave na
fotossintese. A criagdo de sistemas fotossintécticos artificiais, como interruptores
moleculares, fios para sistemas fotonicos [37] ou células fotovoltdicas, sdo algumas das
aplicacoes [3]. A presenca de porfirinas nos sistemas fotossintécticos naturais, faz destes
compostos dominantes como doadores de electroes. A titulo de exemplo, o sistema
porfirina-quinina (Figura. 1.3), ¢ muito semelhante ao sistema natural clorofila-quinona

[47].
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Figura 1.3: Sistema supramolecular porfirina-quinona.



No entanto, devido as suas caracteristicas, as ftalocianinas estdo a aumentar a sua
presenga nestes sistemas. Estruturas conjugadas de porfirinas e ftalocianinas possuem uma
larga gama de absor¢do na regido do visivel, logo, sdo Optimas para construir células

fotovoltaicas [3].

Oligonucleotidos “antisense”, t€ém sido usados com sucesso, em sistemas in Vitro e
In vivo, como inibidores da expressdo genética. A terapia “antisense”, consiste na
introdu¢@o no interior da célula de um fragmento de ADN ou ARN, capaz de se ligar a
sequencia complementar de mRNA localizada no citoplasma e/ou no nucleo, inibindo a
sua tradug¢do em linguagem proteica. Varias estratégias tém sido usadas para melhorar a
entrega de oligonucleotidos no interior da célula. Um dos métodos mais usados e bem
sucedidos, consiste na complexa¢do de oligonucledtidos com lipidos catidénicos, o que
aumenta a sua absor¢do celular e a sua actividade. No entanto, estas estratégias tém
limitagdes. Algumas dessas limitagdes tém a ver com o facto de os lipidos possuirem baixa
estabilidade no soro, ¢ podem mesmo ser toxicos. Outra limitagdo ¢ os parametros
farmacocinéticos in Vvivo ndo serem ideais. Uma abordagem diferente para ultrapassar
algumas destas limitagdes, consiste em usar porfirinas cationicas. Estas, sdo capazes de
formar complexos estaveis com os oligonucleotidos, entrega-los no interior celular e

promover actividade especifica, mais eficiente que no caso dos lipidos cationicos [4].

Doencas neurodegenerativas causadas por proteinas prido, sdo doengas fatais
associadas com a acumulagdo da forma maligna (PrP%), da proteina prido celular (PrP%). A
PrP€ ¢ uma proteina sensivel 4 enzima protainase K, enquanto a PrP™ ¢ resistente a esta. O
problema central na patogénese de doencas do prido, ¢ a conversdo de PrP¢ em PrP*. Os
dados disponiveis sugerem que a proteina PrP>° actua tanto como um molde para a
conversdo de PrP¢ em PrP*, como um agente neurotéxico causando disfuncio neural e
morte celular. Vérias pesquisas baseadas em porfirina também relataram que as porfirinas
possuem propriedades antiprido, especialmente alguns porfirinas cationicas [48, 49].
Normalmente, a maioria dos compostos que foram identificados como antiprides, foram
através dos sistemas experimentais de modelos animais e baseadas em modelos celulares,
mas os mecanismos de ac¢do destes compostos antiprido ainda ndo foram totalmente
desvendadas [50]. O estudo dos modelos de interac¢do entre os compostos antiprido e a

proteina prido ¢ muito importante para o desenvolvimento de agentes terap€uticos eficazes.



Alguns estudos mostram que a porfirina 5, 15-Di (N-metilpiridiniumil) - 10, 20- (4-
trimetilaminofenil) -porfirina tetraiodo tem boa afinidade com rPrC, no entanto, tem uma

forte dependéncia do pH [26]. Na figura 1.4 esta representada a estrutura dessa porfirina.

Figura 1.4: Estrutura molecular da 5, 15-di (N-metilpiridiniumil) - 10, 20- (4-

trimetilaminofenil) -porfirina tetraiodo.

1.2 Surfactantes

Os surfactantes, do inglés (surface active agentssao um tipo de moléculas de
elevada importancia devido as suas diversas aplicagdes. Existem evidéncias historicas da
utilizacao destas moléculas, como a presenca de pigmentos coloidais em pinturas rupestres
encontradas nas cavernas Lascauxem Franga e em escrituras dos farads egipcios [6]. Os
surfactantes fazem parte do nosso quotidiano, sendo a base de diversas formulagdes
industriais e de diversos mecanismos biologicos inerentes a vida animal. Estas moléculas
sao utilizadas em larga escala na industria quimica, participando, por exemplo, na
producao de detergentes, tintas, corantes, cosméticos, produtos farmacéuticos, plasticos e

processamento de alimentos [7]. Além disso desempenham um importante papel na



industria petrolifera e na protec¢do ambiental facilitando, por exemplo, a dispersdo de

manchas de 6leo [7].

1.2.1 Estrutura e propriedades em solucéo

Os surfactantes sao moléculas anfifilicas, tendo a sua estrutura duas partes distintas:
uma parte insoltvel em agua, isto €, hidrofobica (apolar), e uma parte soluvel em agua,

parte hidrofilica (polar), Figura 1.4.

Cabega polar Cacla apolar
(parte hidrofiica) (parts hidrafobica)

Figura 1.4: Representacdo esquematica de um surfactante.

Estas moléculas sao também denominadas de tensioactivos, ja que sdo capazes de

reduzir a energia interfacial, chamada tensao superficial.

O grupo hidrofobico, denominado “cauda”, ¢ composto por uma ou mais cadeias
hidrocarbonadas, podendo estas variar consideravelmente no seu tamanho. Em geral, este
grupo contém um numero de dtomos de carbono que varia entre os 6 € os 18, e pode ser
alifatico, aromdatico ou uma mistura de ambos. J4 o grupo hidrofilico ¢ usualmente
designado como “cabeca” do surfactante. Dependendo da natureza deste grupo, os
surfactantes podem ser divididos em quatro principais grupos: catidnicos, anidnicos, nao-

16nicos e zwitteridnicos.



Quando as moléculas de surfactante se encontram em solu¢do aquosa, podem estar
no estado livre (unimeros) ou formar estruturas organizadas (micelas). Este processo de

auto agregagao chama-se micelizagao (Figura 1.5).

et é
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Figura 1.5: Representagdo esquematica do processo de micelizagao.

O efeito hidrofobico € o principal factor responsavel pelo processo de agregagao do
surfactante na dgua, estando por isso na origem do processo de agregacdo. Neste caso, €
visto que o processo ocorre espontaneamente, a variagdo de energia livre total ¢ negativa.
Numa primeira abordagem seria de esperar uma diminui¢do da entropia, fruto do processo
de agregacdo. Contudo, a variagdo da entalpia é comparativamente pequena ou até mesmo
positiva [34, 35], sendo o processo associativo atribuido a um importante aumento da
entropia. De facto, o ganho entropico resulta da necessaria reorganizacao das moléculas de
dgua, na sequéncia do fendmeno de desidratacdo das cadeias hidrofobicas [36]. A
estabilidade da rede de ligagdes de hidrogénio da 4gua torna dificil a dissolugdo de
compostos hidrofobicos no solvente aquoso, o que origina uma diminui¢do de entropia e
também uma diminui¢ao da estabilidade de todo o sistema. O efeito hidrofobico que
promove a agregacdo ¢ assim controlado entropicamente. De uma forma resumida
podemos dizer que a micelizagdo reflecte a forma de eliminagdo das interacgdes nao
favoraveis entre a parte hidrofobica do surfactante e o solvente, reduzindo assim a energia

livre do sistema através essencialmente do factor entrépico.



Para além das forcas que promovem a agregagdo, existem também forcas que
contrariam este processo, como o caso da repulsdo entre os grupos hidrofilicos.
Dependendo da natureza destes grupos, existem dois tipos de repulsdo. No caso dos
surfactantes 16nicos, a repulsdo tem natureza electrostatica, enquanto no caso dos grupos

ndo 16nicos, a repulsdo ¢ por impedimento estério.

Um factor importante ¢ a concentragdo a qual ocorre a micelizacdo, denominada
concentragcdo micelar critica (CmQ. Existem varios factores que influenciam a cmc tais
como: estrutura quimica dos surfactantes, temperatura e a presenca de electrolitos [5].
Outra caracteristica dos surfactantes, ¢ a temperatura a qual a solubilidade coincide com a
cmc Esta temperatura ¢ chamada de temperatura de Kraftt, (Tx). Para valores inferiores a
este ponto, as moléculas de surfactante precipitam como cristais hidratados. Uma forma de
diminuir a temperatura de Kraftt, consiste na introdu¢do de uma ligacdo dupla ou de uma
ramificacdo na cadeia alquilica, de maneira a diminuir a compactagdo. Como a formacao
de micelas provoca variagdes drasticas nas propriedades fisico-quimicas das solugdes,
essas alteracdes possibilitam a utilizacdo de vérias técnicas para a determinagdo da cmg
tais como a pressdo osmotica, turbidez, solubilidade, tensdo superficial, condutibilidade

eléctrica, fluorescéncia ou espectroscopia de ressonancia magnética nuclear [5].

1.2.2 Termodinamica do processo de micelizacéo

Como foi referido na sec¢do anterior, o processo de micelizagdo ¢ dominado por
dois importantes factores: o efeito hidrofobico, que controla a associagdo, e as repulsoes
entre os grupos polares ou idnicos. Para a determinacdo dos diferentes parametros
termodindmicos relativos a este processo sdo normalmente utilizados dois modelos: o
modelo da “pseudo-separagdo de fases” e 0 modelo da “accdo de massas” [7]. O modelo da
“pseudo-separacao de fases” ¢ construido com base na analogia existente entre o inicio da
formacdo da micela (devido ao efeito hidrofobico) e o processo de separacao de fases. Esta
analogia torna-se notdria considerando a elevada cooperatividade da micelizagdo, ja que a

incorporacdao de um unimero num grupo de N moléculas agregadas torna-se mais favoravel
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com o aumento de N. Assumindo a coexisténcia entre unimeros e micelas, e sendo a
concentragdo dos unimeros igual a MG o potencial quimico do surfactante na forma de

unimeros, Wy, € descrito como:

w, = u + RT In(cmc) (1.1)

onde pg ¢ o potencial quimico padrao do unimero, R € a constante dos gases ideias e T a
temperatura em graus Kilvin. Neste modelo as micelas sao consideradas como uma fase
diferente (condensada), logo o potencial quimico nas micelas, |, ¢ igual ao potencial

0

m 1.e.:

quimico padrdo nas micelas, [

Wn = Hm (12)

Na situacao de equilibrio, podemos escrever:

Hm = Ky (1.3)

Das equagdes 1.1 a 1.3, resulta a equagao:

), = ud + RTIn(cme) (1.4

A energia de Gibbs padrio de micelizacdo, AG),, representa a diferenca entre a
energia de Gibbs do surfactante na micela e o seu potencial quimico padrao a dilui¢ao

infinita, e pode ser escrita da seguinte forma:

AGY = pd — 8 = RTIn(cmc) (1.5)
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O outro modelo utilizado, o modelo da “ac¢do de massas”, tem como parametro
fundamental o nimero de agregacdo. Neste caso, N unimeros de surfactante, S, formam um

agregado, Sy de acordo com o equilibrio:

NS 2 Sy (1.6

que corresponde uma constante de equilibrio, Ky,

Por simplicidade de expressdo, e na gama de concentragdes estudada, considerou-se
a razdo das actividades semelhante a razao das concentra¢des. Tendo apenas unimeros e N-

agregados, a concentragdo total de surfactante expressa em moles de unimero, ¢:

A fracgdo de surfactante adicionado que incorpora a micela ¢ definida através de
d(N[S\])/d([S]1), e podera ser quantificada através da resolucao das equagdes anteriores. O
efeito da concentracao total de surfactante em d(N[X])/d([S]t), para diferentes valores de
N, encontra-se exemplificado na Figura 1.2. Podemos ver que quando N aumenta, o valor
de d(N[S\])/d([S]1) sofre uma variagdo drastica desde zero até um. Quando N tende para
infinito, obtemos o resultado do modelo de “separacao de fases, com uma descontinuidade
de d(N[S\]))/d([S]t) para [S]t = cmc Para valores finitos de N o processo de agregacao ¢
gradual e, por defini¢do, a cmcsera obtida no ponto onde d(N[S\])/d([S]t) = 0.5. Por outras
palavras, a cmcrepresenta a concentragdo onde temos igual probabilidade de um unimero

adicionado ficar em solu¢ao ou incorporar a micela.
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Figura 1.2: Fracgdo de surfactante que incorpora a micela, d(N[Sn])/d([S]y, versus a

concentracao de surfactante total, [ S]~ Figura adaptada da referéncia [7].

A determinacdo dos pardmetros termodindmicos para os surfactantes ndo-idnicos,
partindo da determinacdo da cmgG ¢ menos complexa quando comparada com o caso dos
surfactantes 16nicos. Neste caso, a presenca de contra-ides na micela tera de ser levada em
conta. Por exemplo para o caso de surfactantes anionicos, as Equacdes 1.6 ¢ 1.7 terdo de

ser reescritas considerando o equilibrio entre os unimeros de surfactante, S , os contra-

“n + .
10es, C', e as micelas, Sy, como:

NS~ + (N—-2)Ct > SE= (1.9

Ao qual corresponde a constante de equilibrio,
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_ [St]
Ky = TG (1.10)

onde: z ¢ a carga da micela. Aquando da adicdo de / moléculas de surfactante, a micela

contera (V-z) contra-ides e o grau de dissociacao dos contra-ides na micela ( « ) sera obtido

através de:
VA
a = Iy (1.11)

Assim, a energia de Gibbs de micelizagdo sera dada por:

AGO

AGY, === = —=In[SZ"] + RTIn[S] + RT(1 — )In [C*] (1.12)

Quando o valor de N se encontra entre 50-100 (valor mais comum para o caso de
micelas esféricas), a parcela In([Sx“ ])/N torna-se negligenciavel. Além disso, se ndo
ocorrer a adi¢do de sal, [S] e [C'] poderdo ser substituidos pela cmg e a equagdo é

simplificada para:
AGY = (2 — a)RTIn(cmc)  (1.13)

A contribuicdo relativa da entalpia possibilita uma avaliacao da dependéncia da cme
da temperatura. Combinando as expressdes anteriores para a energia de Gibbs com a
equagdao de Gibbs-Helmholtz, podemos obter uma equagdo que permite o calculo da

entalpia do processo de micelizacio (AHY,) para surfactantes idnicos:
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dlIn(cmc)

+ Incmc d(l_a)]

AHS, = —RT?[(2 — a) —

(1.14)

Usando a equagio de Gibbs, podemos calcular a entropia de miceliza¢io (ASY):

AHY,—AGY
ASS = % (1.15)

Assim, ¢ possivel determinar os pardmetros termodindmicos de micelizagdo de um
surfactante 16nico. Os valores obtidos para estes parametros, quando o surfactante se
encontra em solucdo aquosa ou na presenca de porfirina, permite avaliarem o efeito na

termodinamica de micelizagao [7, 27].

1.2.3 Surfactantes anidnicos

Os surfactantes anionicos sdo a classe de surfactantes mais utilizados em aplica¢des
industriais. Uma das principais razoes para a elevada utilizagdo destes surfactantes esta
relacionada com a facilidade e baixo custo de produgdo [7]. Os surfactantes anidnicos sao
muito utilizados em vérias formulagdes de detergentes, para os quais se observa uma maior
eficacia de detergéncia quando o surfactante possui entre doze e dezoito carbonos na sua
cadeia alquilica [7]. Existem varios grupos ionicos que caracterizam os surfactantes
anionicos: sulfato, carboxilato, sulfonato e fosfato. Dentro destes, os surfactante anidnico

mais utilizados sdo os sulfatos, em particular o dodecil sulfato de sodio (SDS) (Figura 1.6).
/\/\/\/\/\/\05(_)3 N+a

Figura 1.6: Representacdo esquematica da estrutura do SDS.
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O SDS ¢ normalmente sintetizado a partir da reac¢do do n-dodecanol com o acido
sulfurico, e neutralizado com hidréxido de sédio. Logo, ¢ um sal do correspondente 4cido
forte. A temperatura ambiente (25 °C), é bastante soliivel em agua e apresenta uma baixa
viscosidade para uma solucdo aquosa 30% (m/m). A sua concentragdo micelar critica, a 25

°C, ¢ de 8.3 mM. A temperatura de Krafft deste surfactante ¢ aproximadamente 10 °C [7].

1.2.4 Surfactantes do tipo bola

Novas moléculas de surfactante estdo continuamente a ser sintetizadas, de modo a
aumentar a performance destas moléculas. Essas pesquisas incidem, em grande parte, na
alteracdo das propriedades de modo a reduzir a quantidade de surfactante utilizado num

determinado sistema [46].

Uma nova classe de surfactantes, que tem atraido grande atencdo desde alguns anos,
por apresentarem um conjunto de caracteristicas superiores a dos surfactantes convencionais,
sdo os surfactantes di-idnicos. Surfactantes do tipo bola pertencem a este tipo de
surfactantes e sdo moléculas que possuem dois grupos polares ligados por uma cadeia

hidrofobica (Figura. 1.7) [38, 39].

Cabiecas hidroflicas

| c.?]ul-._l
.\

Cadeia hidrofébica

Figural.7: Representagdo esquematica de um surfactante do tipo bola.
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Este tipo de surfactantes mostra caracteristicas bem diferentes dos surfactantes
comuns. A CMC deste tipo de surfactantes ¢ mais elevada e o tamanho das micelas ¢
menor [40, 41]. Estas propriedades, entre outras, abrem a porta para novas aplicagdes
usando este tipo de surfactantes. A caracteristica dimérica destas moléculas pode ser usada
para revestir superficies lisas de varios materiais, onde um grupo polar se liga a superficie
de eléctrodos, polielectrdlitos ou nanoparticulas, enquanto o outro grupo polar ¢ usado para

solubilizar em dgua ou para interagir com solutos [42].

Outras aplicagdes dos surfactantes bola incluem a remog¢ao de metais, agindo como
uma ancora ou por extraccao micelar. Além disso, os surfactantes do tipo bola também sao
relevantes para as aplicacdes em bioquimica e na industria farmacéutica, para modelos de
membranas lipidicas e encapsulacdo de drogas [21, 43-45]. Devido a sua aplicagdo em
catalise, ciéncias dos materiais, biologia, entre outras, o desenvolvimento de processos
para tornar nano particulas inorganicas dispersas e estaveis em agua, tem recebido grande
importancia nas ultimas décadas [15]. A modificagdo quimica da superficie das
nanoparticulas (NPs) ¢ uma das estratégias usadas, onde se enquadra a adsorcdo de
tensioactivos na superficie das NPs. O recurso a surfactantes do tipo bola, em vez dos

habituais, torna este processo simples e NPs mais estaveis em agua [15].

1.2 Interaccoes porfirina/surfactante

As porfirinas t€ém um grande papel na natureza, como foi descrito na sec¢ao 1.1.1.
Ligar porfirinas a modelos basicos de membranas (micelas de surfactantes) tem tido grande
interesse, devido a possibilidade de compreender melhor estes processos bioldgicos [14,
20]. Sabe-se que porfirinas anioénicas formam agregados em solugdo aquosa. No entanto,
porfirinas cationicas, dificilmente formam agregados, principalmente as porfirinas meso-
substituidas. A carga positiva dos grupos piridil causa elevada repulsdao e impede a

agregacao.
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Porfirinas em solucdo tendem a formarem complexos moleculares. Esses agregados
macroscopicos, apresentam diferentes propriedades em relagdo aos monoémeros das
porfirinas em solucdo [22]. Entre os parametros que afectam a agregacdo das porfirinas
estdo o pH, temperatura, forga i6nica e o solvente [16]. As propriedades fotofisicas das
porfirinas dependem do seu estado de agregacdo [17], logo, a agregacdo altera as
propriedades de absor¢do das porfirinas. Nas ultimas décadas algumas publicacdes tém
discutido a natureza das interacg¢des entre porfirinas e surfactantes. Alguns descrevem a
interaccdo com micelas de surfactantes, enquanto outros estudam também a zona pré

micelar [18] [19].

A questdo da interac¢do entre surfactantes e porfirinas em sistemas micelares
também tem sido descrita [14, 16]. Na maioria dos casos, as interac¢des levam a formagao
de agregados de porfirinas e/ou mondmeros encapsulados nas micelas. Os estudos
estruturais, cinéticos e espectroscopicos sobre agregados J e H, podem fornecer
informacdes Uteis para a compreensao da interac¢ao molecular nos processos de agregacao
e de aplicacdo destes materiais em dispositivos moleculares e outras aplicacdes. Diferentes
tipos de porfirinas soliveis em agua, apresentam diferentes formas de interac¢do com
surfactantes. Na presenga de agentes tensioactivos i6nicos, abaixo da sua concentragao
micelar critica, CmG as porfirinas formam agregados, enquanto acima da sua CMC sdo
formados monémeros da porfirina incorporados na micela. A formacdo de agregados J no
caso da porfirina tetrakis-(4-sulfonatofenil) (H4TPPS™) foi mais rapida e mais eficiente na
presenca de surfactantes catidnicos, € o tipo de agregacao pode ser controlada variando a
concentracdo do surfactante [22]. Porfirinas anionicas existem como mondmeros em
micelas catidnicas e neutras, mas também se encontram presentes em micelas anidnicas.

No entanto, porfirinas catidnicas apenas interagem com surfactantes anidnicos [14].

A interaccdo entre surfactantes i6nicos e a porfirinas cationicas tem sido relatada
[16]. Os estudos sugerem ser possivel observar trés tipos de espécies: porfirina livre,
agregados porfirina-surfactante na zona pré micelar e porfirina encapsulada nas micelas na
zona pos micelar [16, 20]. No entanto, a natureza das espécies envolvidas € o mecanismo
de agregacdo ainda ndo sdo claros. A interaccdo micelar das porfirinas tetracationicas ¢
dominada por for¢as de Coumbomb e ndo por factores hidrofébicos, visto que, as cargas

positivas deslocalizadas ao longo de todo o anel macrociclico, reduziu a natureza
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hidrofobica da porfirina. As forcas electrostaticas repulsivas entre as porfirinas
tetracitionicas, impede a autoagregacdo das porfirinas. As cargas positivas destas porfirinas
podem afectar a distribuicdo de carga do anel da porfirina através apenas de efeitos
indutivos. A interac¢do intermolecular entre estas moléculas catidonicas, em certos casos,
pode ser superior a for¢a de repulsdo electrostatica [22]. Da andlise das interac¢des entre
porfirinas catidnicas e surfactantes anidnicos, verifica-se, que na zona prémicelar, a
porfirina forma agregados J e H, induzidos pela associagdo com os monoémeros do
surfactante. Acima da cmg ixistem monomeros micelizados. A posi¢do da porfirina nao
estd no nucleo da micela, mas sim intercalados entre as cadeias de SDS, o mais provavel

com o grupo piridinio que se estende para a regido polar da micela [22].
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2.

M ateriais e Métodos



2.1 Reagentes e preparacao de solucoes

Os surfactantes anionicos utilizados: dodecil sulfato de sddio (>98%), foi adquirido
a Sigma, enquanto o 1,12-bis (sulfato de sodio) foi sintetizado no Grupo de Quimica

Organica do Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra.

A porfirina utilizada, 5, 10, 15, 20-Tetrakis-(N-metilpiridinium-4-il) tetraiodo,
(TMePyP), foi sintetizada pelo Grupo de Quimica Organica do Departamento de Quimica

da Universidade de Coimbra.

Todos os reagentes, surfactantes e porfirina, foram utilizados sem nenhuma
purificag@o adicional, e todas as solu¢des foram preparadas utilizando agua Millipore-Q. O
pH das solugdes preparadas nao foi ajustado, sendo o seu valor correspondente ao pH

natural das mesmas.

2.2 Sintese do surfactante do tipo bola e da porfirina

Alguns reagentes ndo foram adquiridos no mercado, mas sim sintetizados no nosso
Departamento. A seguir ¢ descrito o procedimento adoptado para a sintese do dodecil-1,12-

bis(sulfato de s6dio) e da porfirina 5,10,15,20-tetrakis-(N-metilpiridinium-4-il) tetraiodo.

2.2.1 Sintese do dodecil-1,12-bis(sulfato de sédio)

Para a sintese deste surfactante realizou-se o seguinte procedimento: a uma
suspensdo do dodecanodiol (10 mmol) em éter etilico (50 mL) foi adicionado &cido

clorossulfonico (40 mmol) a temperatura inferior a 0 °C. Deixou-se reagir durante 1 hora a
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temperatura ambiente. A mistura reaccional foi neutralizada com uma solugdo etanoélica de
hidroxido de s6dio 10% (m/v). O solido resultante foi lavado primeiro com etanol quente e
filtrado para a remocao de produtos secundarios da reacgao, e depois lavado com metanol.

O metanol ¢ evaporado, obtendo-se o produto final. O rendimento da sintese ¢ de 69%.

+_
N 0380\/\/\/\/\/\/\ *
0S0; Na

Figura2.1: Estrutura quimica do 1,12-bis (sulfato de sodio).

2.2.2 Sintese da porfirina 5,10,15,20-tetrakistmetilpiridinium-4-il)

tetraiodo

Na sintese da porfirina foi usado o seguinte procedimento: a um excesso de
iodometano (4 mL, 64.3 mmol) foi adicionado a uma suspensao da porfirina 5,10,15,20-
tetrakis-(4-piridil) (100 mg, 162 mmol) em DMF (20 mL) seco. A mistura reaccional foi
mantida em agitacdo durante cinco horas, a uma temperatura de quarenta graus (40°C) num
baldao fechado. Depois deste tempo, a mistura foi arrefecida, e o produto precipitado com
éter dietilico. O precipitado foi filtrado e lavado com éter dietilico. O sélido foi recolhido
numa mistura acetona/agua (1:1) e recristalisado. O produto metilado foi filtrado, lavado

com acetona e seco a vaco [28].
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Figura 2.2: Representacdo da estrutura da porfirina 5,10,15,20-tetrakis-(N-

metilpiridinium-4-il) tetraiodo.

2.3 Condutibilidade eléctrica

A condutibilidade eléctrica, ¢ a capacidade dos materiais em conduzir corrente
eléctrica. A condutibilidade das solucdes depende de varios factores tais como:

concentracao dos i0es em solucao; mobilidade dos ides e da temperatura [23].

A condutividade eléctrica ¢ medida através da imersdao de dois eléctrodos de metal
inerte na solugdo, aos quais ¢ aplicada uma diferenca de potencial capaz de fazer migrar os
10es presentes na solugdo para os respectivos eléctrodos. Esta migragdo constitui um fluxo

de corrente eléctrica [23]

A resisténcia eléctrica (R), ¢ a capacidade de um material resistir & passagem de

corrente eléctrica. Esta ¢ calculada atravéz da lei de Ohm, (eq. 2.1).

R=V/I 2.1)
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onde: V ¢ a diferenga de potencial e I a intensidade de corrente.

A condutancia (G) de uma dada solucdo ¢ definida como o reciproco da resisténcia (R) (eq.

2.2):

G=1/R (S) 2.2)

A condutibilidade (K) ¢ obtida multiplicando a condutancia (G) pela constante da

célula (k) (eq. 2.3).

K=G*k (2.3)

onde, k corresponde a razdo entre a distancia entre os eléctrodos (d) e a area dos eléctrodos

(a) (eq 2.4).

k=d/a 2.4)

A resisténcia eléctrica das solugdes em estudo foi medida através dum medidor
automatico LCR, modelo 4265 a 1 kHz, comercializado pela Wayne-Kerr, e uma célula de
condutancia de imersdo com uma constante de 0.1178 cm—1 e uma incerteza de 0.02 %
[24]. O controlo da temperatura foi efectuado recorrendo a um banho termostatico da
Thermo Scientific, modelo Phoenix II B5, com uma incerteza de £0.01 °C, e todas as
solucdes utilizadas na andlise condutimétrica foram preparadas imediatamente antes da

realizacdo das medidas.

Numa experiéncia tipica, 20 mL da solucdo da porfirina foram colocados na célula
de condutibilidade; de seguida foram realizadas adi¢des da solugdo de surfactante,
recorrendo a uma micropipeta automdatica da Metrohm, modelo 765 Dosimate. A
condutancia especifica das solu¢des foi medida apoés cada adigdo de surfactante e o valor
obtido corresponde a média de trés condutancias idnicas (com uma incerteza inferior a
0.2%), determinadas recorrendo a um softwaredesenvolvido no departamento de quimica

da universidade de Coimbra.
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2.4 Potenciometria

Ao longo do trabalho foram realizadas mediadas de pH das solugdes de porfirina na
auséncia e na presenca de varias aliquotas de SDS. Todas as experiéncias foram realizadas
recorrendo a um pH Meter Radiometer PHM 240. Numa experiéncia tipica, foram
adicionadas aliquotas da solu¢do de surfactante a 20 mL de uma solu¢do 0,5 mM de
porfirina. O potencial de eléctrodo foi registado apos estabilizagdo do sinal. Todas as
medidas foram efectuadas a temperatura ambiente. As medidas de pH foram realizadas
utilizando um eléctrodo conjugado Ingold U457-K7 e as solugdes utilizadas nestas
experiéncias foram preparadas imediatamente antes da medicdo. Previamente a cada
conjunto de experiéncias, procedeu-se a calibragdo do eléctrodo, utilizando tampdes pH 4 e

10 (WTW).

2.5 Espectrofotometria molecular Ultravioleta/Visivel

A espectrofotometria molecular ultravioleta/visivel ¢ dos métodos analiticos mais
usados em laboratdrios quimicos e clinicos, nas mais diferentes areas. Esta técnica permite

a determinacgdo quantitativa de uma grande variedade de espécies organicas e inorganicas.

A simplicidade e rapidez com que se obtém resultados precisos e exactos, bem
como o baixo custo do equipamento, sao outras das vantagens que fazem desta técnica uma

ferramenta poderosa na quantificagao de espécies.

A espectrofotometria molecular, baseia-se na medida da transmitancia, T, ou
absorvancia A, de solugdes contidas em células transparentes, com um determinado
caminho Optico. De modo geral, a concentracdo ¢ de um analito, estd directamente

relacionada com a absorvancia, segundo a lei de Beer-Lambert:

A=log(lo/1)=¢cl (2.5)
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onde € ¢ o coeficiente de extingdo molar, | ¢ a espessura da amostra percorrida pela luz e |

e lp sdo a intensidade de luz transmitida e incidente, respectivamente.

No caso dos compostos inorganicos, a absor¢ao das espécies estd associada a
transicdes “d-d”, relativas ao metal em questdo. No caso dos compostos organicos, os que
possuem ligacdes duplas, absorvem na zona do ultravioleta de vacuo, ou seja, para
comprimentos de onda inferiores a 200 nm. Os que possuem ligagdes duplas conjugadas, ja
absorvem em comprimentos de onda superiores a 200 nm, podendo mesmo chegar a regiao

do visivel [25].

Sao frequentemente encontrados desvios a proporcionalidade entre a absorvancia
medida e a concentragdo (equagdo 2.5). Alguns destes desvios representam limitagdes reais
a lei de Beer-Lambert, outros sdo consequéncia da forma como as medidas das
absorvancias sao feitas ou como mudangas quimicas que resultam na variacdo das

concentragdes. Desta forma resultam dois tipos de desvios: instrumentais e quimicos.

A (equagdo 2.5) s6 ¢ valida para concentragdes inferiores a 0,1 M. Para
concentragdes superiores, as interacgdes entre as moléculas afecta a distribuicdo da carga,

alterando o coeficiente de extingdo molar.

Os desvios quimicos ocorrem quando um analito dissocia, associa ou reage com um
solvente, de tal modo que se forma um produto que tem um espectro de absor¢ao diferente

do analito

A lei de Beer-Lambert s6 ¢ valida para radiagdo monocromatica, ou seja, para um
comprimento de onda (A) especifico. No entanto ndo ¢ possivel gerar radiacdo com apenas
um comprimento de onda. A variagdo da resposta do detector e problemas de flutuagdo da

fonte, sdo outros factores que podem levar a desvios instrumentais.

Os instrumentos capazes de registar a absorvancia ou transmitancia em fung¢do do
comprimento de onda sdo chamados espectrofotometros. Este registo ¢ chamado de
espectro de absorcao ou espectro de transmissao. O espectro de absor¢do ¢ caracteristico
para cada espécie quimica, sendo possivel a identificagdo de uma espécie através do seu

espectro
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Os espectrofotometros contém cinco componentes principais, fontes de radiagdo,
monocromador, recipientes para as amostras, detectores e processadores de sinal. Na

Figura 1.3.1 esta representado um esquema bésico de um espectrofotometro.

Fon_te E’e Monocromador Amostra Detector Pro::_essado-r
radiagéo do sinal

Radiago policromatica Radiacdo monocromatica

Radiacdo monocromatica

Figura 2.3: Diagrama esquematico dos componentes basicos de um

espectrofotometro.

Os espectrofotometros variam na sua complexidade e desempenho e estes podem

ser de dois tipos:

Espectrofotometros de feixe simples: neste tipo de aparelhos existe apenas um
feixe de radiagdo. Assim a determinagdo da absorvancia para uma amostra ¢ efectuada em
duas etapas. Numa primeira etapa mede-se a intensidade de radiacdo que chega ao
detector, apoOs passar pela solugdo de referéncia. Em seguida, substitui-se a referéncia pela

amostra ¢ faz-se a determinagao da absorvancia.

Espectrofotometros de duplo feixe: dois feixes de radiagdo sdo formados, por um
espelho que divide o feixe proveniente do monocromador. Um feixe passa pela solugdo de
referéncia (branco) até ao transdutor e o segundo feixe, passa a0 mesmo tempo através da
amostra até o segundo transdutor. Seguidamente ¢ calculada a diferenca de transmitancia

entre os dois feixes, que nos dé a absorvancia.

As fontes de radiacdo mais comuns baseiam-se na incandescéncia e sdo muito
praticas no infravermelho e no visivel, mas devem actuar a temperaturas elevadas na gama
do ultravioleta. As fontes de radiacdo sdo constituidas por filamentos de materiais que sdo

excitados por descargas eléctricas com elevada voltagem ou aquecimento eléctrico.
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Os monocromadores t€ém como funcdo seleccionar os comprimentos de onda
pretendidos para a analise. E constituido de uma fenda de entrada, de um elemento de
dispersdo de radiacdo e de uma fenda de saida. O elemento de dispersdao pode ser um

prisma ou uma rede de difraccao.

Nos monocromadores prismaticos, a radiagao policromadtica, proveniente da fonte
de radiacdo, passa pela fenda de entrada e incide sobre a face de um prisma, onde ¢

dispersa.

Nos monocromador de rede de difrac¢do, uma placa transparente com inimeras
ranhuras paralelas, e a mesma distancia, dispersam a radiacdo policromatica através do
fenomeno de interferéncia, e a dispersao resultante ¢ linear. As redes de difrac¢ao tém

melhor resolucao que os prismas e podem ser utilizadas em todas as regides espectrais.

O detector mais usado em espectrofotometria de absorcdo ¢ o tubo
fotomultiplicador. Este dispositivo é constituido por um tubo de vidro ou quartzo sob
vacuo, e placas metalicas convertendo radiacdo em corrente eléctrica. A radiagdo ao incidir
nas placas vai induzir uma corrente eléctrica. Como as placas estdo sujeitas a uma
diferenca de potencial, o sinal ¢ amplificado, de modo que se consegue detectar e registar

sinais muito baixos de corrente eléctrica.

A analise qualitativa, através da espectrofotometria de UV-visivel ¢ feita pela
analise do espectro de absor¢do, onde ¢ possivel determinar qual a espécie quimica
presente na amostra. Também ¢ possivel detectar contaminagdes ou processos de
decomposicao de matérias-primas pela comparagao dos espectros de absor¢ao da matéria e

do padrao da mesma.

Numa experiéncia tipica, prepararam-se as amostras adicionando diferentes
aliquotas da solucdo de surfactante, a 5 mL de uma solugdo 1.0 mM de porfirina, a qual ¢é
deixada em agitacdo continua, durante pelo menos 5 minutos e centrifugada antes de
realizar a medicdo. As medidas de absorvancia Optica foram obtidas através de um
espectrofotometro de UV-VIS Shimadzu UV-2450, usando um comprimento de onda de

absor¢ao entre 400 ¢ 800 nm.
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2.6 Turbidimetria

De forma a identificar a existéncia de uma nova fase nas solugdes aquosas de
porfirina, apos a adi¢do de surfactante, foi usada a técnica de transmitancia Optica, que se
baseia na medida da dispersdo da luz por uma solugdo. Numa experiéncia tipica,
prepararam-se as amostras adicionando diferentes aliquotas da solu¢do de surfactante, a 5
mL de uma solugdo 1.0 mM de porfirina, a qual ¢ deixada em agitagdo continua, durante
pelo menos 5 minutos, antes realizar a medi¢do. As medidas de turbidez foram realizadas
utilizando um espectrofotometro de UV-VIS Shimadzu UV-2450, usando um comprimento

de onda de absor¢ao de 700 nm.

2.7 Espectroscopia vibracional no infravermelho por

transformadas de Fourier

A espectroscopia vibracional ¢ uma das técnicas espectroscopicas mais usadas para

a identificagao de compostos.

Na espectroscopia de infravermelho, a radiacdo IV passa através de uma amostra.
Parte da radiacao infravermelha ¢ absorvido pela amostra e outra parte passa através dela

(transmitida).

Um espectro de infravermelho representa uma impressao digital de uma amostra
com picos de absor¢do que correspondem as frequéncias das vibragdes entre as ligagdes
dos atomos que constituem o material. Porque cada material diferente ¢ uma combinagao
unica de atomos, ndo ha dois compostos que produzam o mesmo espectro de
infravermelho. Portanto, a espectroscopia de infravermelho pode resultar em uma
identificacdo positiva (analise qualitativa) de cada tipo diferente de material. Além disso, o

tamanho dos picos do espectro ¢ uma indicagdo directa da quantidade de material presente.
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Com algoritmos de software modernos, a espectroscopia infravermelho ¢ uma excelente

ferramenta para analise quantitativa.

Espectrometria no infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), foi
desenvolvido a fim de ultrapassar as limitagdes encontradas nos instrumentos dispersivos.
A principal dificuldade foi o lento processo de varrimento de todos os comprimentos de
onda. Era necessario um método para a medi¢ao de todas as frequéncias simultaneamente,
em vez de individualmente. A solugdo foi desenvolvida, com um dispositivo Optico
simples chamado interferometro. O interferémetro produz um unico tipo de sinal que tem
todas as frequéncias "codificadas" em que o sinal pode ser medido muito rapidamente,
geralmente na ordem de um segundo. Assim, o tempo por cada andlise ¢ reduzido para
alguns segundos, em vez de varios minutos. E necessario um meio de "descodificar" as
frequéncias individuais. Isto pode ser conseguido por meio de uma técnica matematica
conhecida como transformadas de Fourier. Esta transformagao ¢ realizada pelo computador

que, em seguida, apresenta ao utilizador a informacao pretendida para a analise espectral.
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Figura 2.4: Transformagdo de um interferograma em sinal espectral.

Porque ¢ necessario que haja uma escala relativa da intensidade de absor¢do, um
espectro de fundo também deve ser medido. Esta ¢, normalmente, uma medicdo com
nenhuma amostra no feixe. Isto pode ser comparado com a medi¢do com a amostra no
feixe para determinar a "percentagem de transmitancia." Esta técnica resulta num espectro,
que tem todas as caracteristicas instrumentais removidos. Assim, todas as caracteristicas
espectrais que estdo presentes sao rigorosamente, devido a amostra. Uma tnica medida de
fundo pode ser usado para muitas medigdes das amostras, porque este espectro ¢

caracteristica do aparelho [29].
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Figura 2.5: Esquema de um espectrofotometro FTIR.

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
adquiridos a temperatura ambiente no modo de transmissao, utilizando um espectrometro
Nicolet 6700 FTIR da Thermo Scientific. Os espectros foram adquiridos entre 4000-400
cm-1 com uma média de 64 varrimentos e uma resolucdo espectral de 2 cm-1. As amostras
foram moidas, misturadas com KBr de qualidade espectroscopica e previamente seco a

110°C e prensadas em forma de pastilhas.

2.8 Termogravimetria

Os métodos de analise térmica, sdo o conjunto de técnicas que estuda o efeito da
temperatura numa amostra. Um evento térmico pode ser estudado, fazendo variar uma

propriedade térmica, como a temperatura, de forma a obter um termograma.
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Existem varias técnicas para andlise térmica como por exemplo: termogravimetria
(TG); analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

Para melhores resultados o ideal é combinar estas técnicas.

A termogravimetria baseia-se na alteragdo da massa em funcdao da temperatura.
Como ¢ possivel controlar a atmosfera, por exemplo com oxigénio ou azoto, pode-se
estimular ou anular reac¢des de oxidacdo. Durante o processo de aquecimento, os materiais
passam por vdrias perdas de massa que ddo origem a curvas caracteristicas no termograma.
A estas perdas de massa podem ser associadas reac¢des quimicas como: oxidacdo, perda de

agua de cristalizacdo, formacao de 6xidos ou pirdlise.

\

No que diz respeito a instrumentagdo, esta consiste numa micro-balancga
(termobalanga) com um prato para a amostra, colocada dentro de um forno, cuja

temperatura pode ser controlada com precisao [30].

As amostras para a andlise termogravimétrica (TG) foram transferidas para
cadinhos de porcelana abertos e analisadas recorrendo a um analisador termogravimétrico

1

209 F3 Tarsus da Netzsch, a uma velocidade de aquecimento de 10 °C min  utilizando

azoto como gas de purga (20 mL min ).
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3.1 Sistema Porfirina + SDS

3.1.1Condutibilidade

Efeito da presenca de porfirina na zona pré-micelar

A existéncia, em solucdo aquosa, de porfirinas catidnicas e de surfactantes
anionicos, resulta em alteragdes significativas nas propriedades fisico-quimicas da solucao.
A presenca de porfirinas catidonicas em solugdes de dodecil sulfato de sodio (SDS), origina
uma alteracdo drastica na estrutura da solucdo, principalmente na regido pré-micelar. Na
Figura 3.1 esté representado o perfil condutimétrico caracteristico de uma solu¢do aquosa
de SDS, na auséncia e na presenca da porfirina em estudo. Considerando o efeito da
concentracdo de SDS na condutibilidade eléctrica da solugao aquosa de surfactante (Figura
3.1), é possivel identificar duas regides distintas em fun¢do da concentra¢do de SDS. O
ponto de transicdo entre estas duas zonas de diferentes declives, corresponde a
concentracdo micelar critica (Cmo do surfactante. Este ponto de inflexdo, corresponde a
concentracdo a qual comega a ocorrer formagao de micelas. Apds este ponto observa-se um
menor declive nos valores da condutibilidade, o que sugere um menor numero de espécies
livres em solu¢do, o que se justifica pela diminuicdo de contra-ides em solucdo, que

garante a estabilidade electrostatica dos grupos i6nicos nas micelas.
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Figura 3.1: Efeito da adigdo de SDS na condutibilidade das solu¢des aquosas de porfirina,
a 25°C.

Nas solugdes contendo porfirina, a adicdo de SDS dé origem a mais um ponto de
transi¢do (fig 3.1), que corresponde a concentragdo de SDS para a qual ocorre uma forte
interaccao entre a porfirina e o SDS [53, 54]. Até este ponto nao se observa um aumento
significativo da condutibilidade com o aumento da concentragdo do surfactante. Isto ¢
justificado pela formacao de espécies carregadas de maior tamanho e/ou pela neutralizagdo
de carga das espécies ionicas. Ambos os casos sugerem a formagdo de agregados
envolvendo a porfirina tetracationica (Porf*") e o idio dodecil sulfato (DS"). A concentracio
de SDS a qual toda a porfirina em solu¢do ¢ consumida pode ser definida como uma
concentragdo de interacgdo maxima (cim). Os valores da concentragdo de interaccdo
maxima foram obtidos, determinando o ponto de inflexdo. Verifica-se também, que ao
contrario do que acontece com sistemas envolvendo SDS e i0es trivalentes [55], a adi¢ao
de SDS a solu¢ao de porfirina conduz a uma interaccdo imediata, o que leva a supor que

esta ¢ essencialmente electrostatica.
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Na Figura 3.2 estd apresentado o efeito da temperatura (25, 30, 35 e 40 °C) e da
concentragdo inicial de porfirina (0,1, 0,25, 0.5, 0.75 e 1.0 mM) na concentragdo de

interac¢ao maxima.
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Figura 3.2: Efeito da concentragdo de porfirina e da temperatura na cim.

Da analise da Figura 3.2 pode-se concluir que a Cim aumenta com o aumento da
concentracdo da porfirina, no entanto, ¢ independente da temperatura. Através do calculo
do declive da relagdo linear entre a Cim e a concentracdo inicial de porfirina ¢ possivel
obter a estequiometria da reaccdo. O valor obtido para a estequiometria da reacgdo foi
entre 3,1 ¢ 3,5, para as diferentes temperaturas. O facto de a cim ser independente da
temperatura, sugere que as interacgdes sao predominantemente idnicas € ndo de natureza

hidrofébicas que sdo interac¢des de curto alcance.

Efeito da porfirina no processo de micelizacdo do SDS

Na Figura 3.1, o segundo ponto de transi¢ao, corresponde ao inicio da formacao de
micelas do SDS, ou seja, da cmcdo surfactante. Este ponto pode ser determinado através
de duas formas: utilizando o modelo da intercepcdo das rectas que se ajustam as regides

pré- e pds-micelar ou através dos parametros de ajuste a curva da primeira derivada [27,
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56]. A partir dos dados da variacdo da conducéncia especifica em fungdo da concentracio
de SDS, podemos verificar que a micelizagdo do SDS, cmc®, na presenga de porfirina,
ocorre para concentracdes de SDS superiores a cmcdo surfactante em solugdo aquosa. No
entanto, considerando que a porfirina ¢ tetracationica e, portanto, contribui para o aumento
da forga i6nica da solucdo, a micelizagdo do SDS deveré ocorrer a valores inferiores & cmc
Contudo, tendo em conta a concentracdo de SDS necessiria para a formagdo dos
agregados, a concentracdo micelar do SDS devera ser recalculada através da equagao:
cmc* = cmdé® — cim. Da anélise dos valores apresentados na Tabela 3.1 pode-se observar
que na presenca de porfirina origina uma cmc* menor que a cmc do SDS, excepto na
solucdo de porfirina 0,1 mM. No entanto, a CMC* ndo varia na gama de temperatura

estudada.
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Tabela 3.1: Efeito da temperatura e concentragdo da porfirina na concentragao

micelar critica (cmc) e grau de dissociac¢ao de contra ides na micela (o) do SDS.

[Porf]/mM  T/K CcMCcF /M Erro o Erro
0 298,15  0,00826  0,0000 0,417 0,002
0,1 298,15  0,00838  0,0002 0,405 0,026

0,25 298,15 0,00817 0,0001 0,381 0,010
0,5 298,15 0,00816  0,0004 0,342 0,036
0,75 298,15 0,00820 0,0002 0,278 0,025

1 298,15 0,00823  0,0001 0,237 0,010
[Porf]/mM

0 303,15  0,0083  0,00004 0,433 0,005

0,1 303,15  0,0084  0,00005 0,423 0,005

0,25 303,15  0,0081  0,00007 0,412 0,008
0,5 303,15 0,0079  0,00016 0,368 0,024
0,75 303,15  0,0081  0,00006 0,319 0,011

1 303,15  0,0080 0,00004 0,289 0,008
[Porf]/mM

0 308,15  0,0084 0,000053 0,459 0,008

0,1 308,15  0,0084  0,0001 0,456 0,012

0,25 308,15  0,0083 0,000087 0,440 0,010
0,5 308,15  0,0080 0,00016 0,412 0,024
0,75 308,15  0,0081 0,000085 0,360 0,022

1 308,15  0,0080 0,000076 0,324 0,010
[Porf]/mM

0 313,15  0,0088 0,00018 0,480 0,023

0,1 313,15  0,0085 0,00005 0,481 0,006

0,25 313,15  0,0085 0,00005 0,467 0,006
0,5 313,15 0,0083  0,00039 0,439 0,033
0,75 313,15 0,0082 0,00004 0,388 0,007

1 313,15 0,0081 0,00004 0,355 0,007

Além da cmc*, foi ainda avaliada a dependéncia do grau de dissociacdo dos contra-
10es na micela (o) de SDS, que representa uma medida da carga efectiva da micela. Os
valores de a sdo determinados recorrendo a razao entre os declives das regides pré- € pos-

micelar do grafico k versus[SDS]. Uma analise dos valores da cmc* e a obtidos,
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demonstra que enquanto a cmc* ndo depende na concentracdo inicial da porfirina nem da
temperatura, o o depende destes dois factores. No entanto, ¢ possivel observar que a
aumenta com o aumento da temperatura ¢ diminui com o aumento da concentragao inicial
de porfirina. O facto de a diminuir com o aumento da concentracgao inicial de porfirina ¢

contrario ao que acontece no caso dos sais, onde este valor tende a aumentar [5].

Termodinamica do processo de micelizacao

De modo a calcular os pardmetros termodinamicos da micelizagdo do SDS,
assumiu-se que a micelizagcdo pode ser tratada segundo o modelo de “ac¢do de massas”,
descrito na sec¢do 1.2.2. A determinac¢do da energia de Gibbs de micelizagio (AG)),
entalpia de micelizagdo (AHY,) e entropia de miceliza¢do (ASY, ), foram obtidas segundo as

Equacdes 1.13, 1.14 e 1.15, respectivamente:

AGY, = (2 — a)RTIn(X) (1.13)
AHS, = —RT[(2 — &) T2 1 1nx 20) - (1.14)
0 _An0
ASY = AHm—AGm (1.15)

Nas equagdes anteriores, X representa a fraccdo molar de surfactante correspondente a
concentragdo micelar critica. Na Equagdo 1.14, o termo d(1-a)/dT foi obtido através do

ajuste linear dos dados experimentais de (1—a) em funcdo da T, onde se usou o declive
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correspondente (tabela 3.2). O factor (In(X) ¢ constantes na gama de temperaturas em
estudo, sendo o desvio padrdo dos valores médios da fraccdo molar de surfactante ((InX),y),
para as diversas temperaturas, inferior a 0.32%.; consequentemente, a equagao 1.14 deve

ser re-escrita como:

d(1-a)
—21 (3.1

AHS, = —RT?[InX

Os parametros de ajuste e os valores médios considerados no calculo dos parametros

termodinadmicos estdo representados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros de ajuste e valores médios utilizados na determinagdo da entalpia

de micelizacao

[porf)/mM  (In(CMQay Erro (d(1-0)/dT) (10°K™)

0 -8,78 (+0,32) 4,20
0,1 -8,80 (+0,08) -5,30
0,25 -8,82 (+0,20) -5,70
0,5 -8,84 (£0,23) -6,80
0,75 -8,83 (+0,06) 7,40

1 -8,83 (£0,15) -7,80

Com base nos dados apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2, e das equagdes anteriores ¢

possivel calcular as fungdes termodinamicas, que se encontram resumidas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Efeito da concentracdo de porfirina e da temperatura nos parametros

termodinamicos da micelizacdo do SDS

[Porfl/mM AGS/(KJmol") AHS/(KJImol™") ASS/(JK' mol™)

0 -34,6 27,3 24,4
0,1 -34,8 -34,5 1,2
0,25 -354 -37,1 -5,8
0,5 -36,3 -44.4 27,3
0,75 -37,7 -48,3 -35,7
1 -38,5 -50,9 -41,6
[Porf]/mM
0 -34,8 -28,2 21,7
0,1 -35,0 -35,6 2,1
0,25 -35,3 -38,4 -10,1
0,5 -36,4 -45.9 -31,3
0,75 -37,4 -49.9 -41,2
1 -38,1 -52,7 -47,9
[Porf]/mM
0 -34,8 -29,2 18,1
0,1 -34,8 -36,8 -6,5
0,25 -35,2 -39,7 -14,4
0,5 -36,0 -47.4 -37,1
0,75 -37,1 -51,6 -46.,9
1 -38,0 -54.4 -53,2
[Porf]/mM
0 -34,7 -30,1 14,5
0,1 -34,7 -38,0 -10,4
0,25 -35,1 -41,0 -18,8
0,5 -35,8 -49.,0 42,1
0,75 -37,0 -53,3 -51,8
1 -37.8 -56,2 -58,7

A energia livre de Gibbs de micelizacdo do SDS, na presenca de porfirina, mostra
que a micelizagdo ndo ¢ favorecida por aumento da temperatura Podemos verificar que a

presenga de porfirina leva a uma energia de Gibbs de micelizacdo ligeiramente inferior
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(cerca de 3 a 4 kJ/mol) a do surfactante em solucdo aquosa. Estes resultados demonstram
que a micelizacdo ¢ favorecida pela presenga de porfirina em solucdo, muito
provavelmente em consequéncia do aumento da forca idnica da solu¢do. E também de
realcar que esta diminuicao da energia livre de Gibbs ocorre em consequéncia da alteragao
do grau de dissociagdo dos contra-ides, € ndo da variagdo da concentragdo micelar critica.
Uma analise mais detalhada da variacdo de entropia e entalpia de micelizagdo ajuda a

compreensao sobre quais as for¢as envolvidas no processo de formagao das micelas.

A micelizagdo do SDS na presenga de porfirina ¢ um processo entalpico (JAHY| >
ITASY|), no entanto, com o aumento da concentra¢do de porfirina, o factor entrdpico
torna—se mais significativo, embora negativo. A variacdo de AHY, resulta da contribuigio
de uma série de factores, tais como a desidratacdo da cadeia alquilica para a formagdo da
micela, as interac¢des hidrofobicas das cadeias hidrocarbonadas ou as interac¢des idnicas
entre o grupo i6nico e os contra—ides. Podemos também observar que, em geral, a variagao
de entropia diminui com o aumento da concentragdo de porfirina e temperatura. Ao
aumentarmos a temperatura, as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de agua,
existentes em solucdo, diminuem e, consequentemente, a diminui¢do da estruturagao das
moléculas de dgua localizadas junto da cadeia hidrofobica tera uma menor influéncia na
variagdo de entropia. E ainda de notar que a pequena, ou desfavoravel, contribuicio da
variagdo de entropia de micelizacdo confirma que as interac¢des porfirina-SDS ndo sdo, de
todo, de natureza hidrofébica. Isto estd de acordo com as hipdteses inferidas nas secgdes

anteriores.

Como foi referido anteriormente, da contribui¢ao de todos os factores, ocorre de
forma que a energia de Gibbs se mantenha constante; neste contexto, pretendemos avaliar
se tal constancia do AG’y é consequéncia do efeito de compensagdo que ocorre entre a
entalpia e entropia de micelizagdo. Assumindo que a micelizagdo ocorre em dois passos: a
desidratacao da cadeia hidrofébica do surfactante e a agregacdo destas cadeias para a
formacdo da micela, o fendmeno de compensacdo poderad ser descrito pela equacao 3.2

[51],

AHS, = AH;, + T,ASY (3.2)
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onde: TcC ¢ a temperatura de compensacdo, que estd directamente relacionada com as
interagdes soluto—soluto e soluto—solvente, ou seja, ¢ uma medida da dessolvatagdo no
processo de micelizagdo, e AH,, € a intercep¢do dos factores de compensacdo, a qual nos
da o efeito do calor correspondente a ASY, = 0, podendo ser interpretado como uma medida
das interacgdes soluto—soluto [51,52]. Na Tabela 3.5 estdo listados os parametros de ajuste,

Tc e AH,,, determinados pela regressao linear dos dados experimentais (Tabela 3.3)

Tabela 3.3: Efeito da concentragdo de porfirina na temperatura de compensagéo, TGe na

entalpia de miceliza¢dao do SDS, AH,,.

[Porfl/mM  TJ/K Erro AH;,(KJ/mol) Erro R’
0 280 (£12) 342 (£02)  0,99449
0,1 301 (11) 34,9 0,1)  0,99569
0,25 295 (1) 35,4 (+0,01)  0,99998
0,5 302 (+14) 36,3 (£0,5) 0,9939
0,75 306 (+8) 373 (+04)  0,99786
| 309 (£10) 38,0 (£0,5)  0,99707

Pela analise da tabela, e comparando com os valores da temperatura de
compensagdao do SDS em agua, 270-294 K [53], podemos observar que o processo de
micelizagdo na presenga de ides de porfirina ndo ocorre sob as mesmas condigdes
estruturais que em agua pura. Observa-se um ligeiro aumento da TC com o aumento da
concentragdo de porfirina. Este facto pode dever-se a diminui¢do da estrutura organizada

da 4gua, com o aumento da concentragdo de porfirina.
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3.1.2 Estudo das interaccbes TMePyP/SDS por espectrofotometria

molecular

Para melhor compreender as interacgdes do sistema TMePyP + SDS, recorreu-se a
espectrofotometria molecular na regido do visivel. Como referido na sec¢do 1.2, as
porfirinas possuem bandas de absorcao tipicas nesta regido espectral [1]. Os espectros de
absor¢ao na regiao do visivel, para um comprimento de onda entre os 450 e os 800 nm, de
solugdes de TMePyP de concentragdo 0,1 mM, e varias concentragdes de SDS encontram-
se apresentados nas Figuras 3.3 a 3.5. As diferentes concentragdes de SDS foram
escolhidas com base nas diferentes zonas de interac¢dao obtidas por condutimetria (Figura
3.1); i.e., [SDS] < mic (Figura 3.3), mic <[SDS] < cm¢” (Figura 3.4), ¢ [SDS] > cmc?
(Figura 3.5). A Figura 3.3. apresenta, portanto, o efeito da adi¢do de SDS a uma solucdo

de TMePyP, na zona de interacgao.

[SDSJ/mM |
—0
——0,099 7
[SDS] — 015
0,2
—0,25
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1S
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500 550 600 650 700 750 800

A/ nm

Figura 3.3: Espectro de absor¢ao da porfirina em solugdes contendo SDS de concentragao

inferior ao mic.
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Pela andlise da figura 3.3 observa-se uma diminui¢do da absorvancia com o
aumento da concentra¢do de SDS. Neste caso, as caracteristicas do espectro nao se alteram,
o que indica que apenas estd a diminuir a quantidade de porfirina livre em solugdo. Esta
zona, corresponde entdo a zona de interac¢do, em que o SDS interage com a porfirina,
formando um precipitado. Para concentragcdes de SDS superiores a cim, e inferiores a
cmd?, verifica-se que os espectros de absor¢do apresentam alteragdes no maximo de
absor¢ao em funcdo do crescente aumento das razdes molares [SDS]/[TMePyP],
especialmente para os comprimentos de onda de 584 e 640 nm, assim como diminui¢do do
maximo de absor¢do para os comprimentos de onda 518, 584 e 640 (Figura 3.4). A
variagdo do comprimento de onda de absor¢do maximo para o vermelho sugere a
existéncia em solucdo de novas espécies ou ambiente quimico diferente ao da porfirina
livre. O deslocamento para maiores comprimentos de onda dos espectros no inicio da
redissolugdo, relativamente aos da zona de interac¢do, indica que os agregados formados
podem ser do tipo J (lado a lado) [57]. E interessante ainda verificar que embora esta zona
de concentragdes corresponda aquela onde ocorre redissolucdo do precipitado SDS-
TMePyP a absorvancia ndo aumenta com o aumento da concentracdo de SDS. Este

resultado €, de facto, intrigante, e devera ser confirmado no futuro.

[SDS/mMM

——0,49
——0,98
—1,92 |

T ‘ —283
4,54 -

A (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800
Alnm

Figura 3.4: Espectro de absor¢ao da porfirina para varias concentragdes de SDS. (Zona de

redissolugao)
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Na figura 3.5 est4 representada a variagdo no espectro de absor¢do da porfirina na

terceira zona da Figura 3.1, i.e., onde a concentracdo de SDS é superior a cmc®.

1,5 T T T T T T T T

[SDS]mM
454 A

——8,33
9,68

——10,94

A (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800

A nm

Figura 3.5: Espectro de absor¢do da porfirina para varias concentragdes de SDS. (Zona

pOs micelar).

Pela andlise da figura 3.5 pode-se verificar que nao existem alteracdes
significativas, tanto na absorvancia, como nas caracteristicas do espectro. Nesta zona os
mondmeros da porfirina encontram-se encapsulados nas micelas. Outra possibilidade ¢ a
porfirina estar totalmente redissolvida. No caso de a porfirina estar encapsulada nas
micelas, a posi¢ado dos mondmeros ndo sera no centro, mas intercalados entre as cadeias
hidrofobicas do SDS e com os grupos piridil deslocados para a regido dos grupos polares

da micela [22, 57].

De forma a percebermos melhor qual o efeito das interaccdes SDS-TMePyP no
espectro de absorcdo, e como se conjuga com os estudos por condutibilidade eléctrica,
representou-se a variagdo da absorvancia com o aumento da concentragdo de SDS, para as
diferentes razdes molares [SDS]/[TMePyP] a um comprimento de onda de 640 nm (Figura

3.6).
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Figura 3.6: Variacao da absorvancia dos espectros da porfirina a 640 nm.

Da representacdo grafica da absorvancia em func¢do da concentragdo de SDS
(Figura 3.6), pode-se observar trés zonas distintas, como verificado na condutibilidade. A
primeira, onde se observa uma diminuicao significativa da absorvancia com o aumento da
concentragdo de SDS. Uma segunda zona onde ha inicialmente um aumento da
absorvancia, seguido de uma diminuicgdo, até se manter constante numa terceira zona. Pelo
calculo dos diferentes pontos de inflexdo verifica-se que estes, ocorrem para razoes
molares de 2,5 e 50. Todos estes valores estdo em acordo com os obtidos por

condutibilidade eléctrica.

Como foi registado anteriormente, a adicdo de diferentes quantidades de SDS, a
uma solucdo aquosa de porfirina, regista alteragdes no comprimento de onda de maxima
absorcdo (Figura 3.7). Numa primeira zona ndo se observa alteragdes no maximo de
absor¢do, indicando que se estd na presenca do mesmo ambiente quimico. Na segunda
zona o comprimento de onda de absor¢do maxima sofre um desvio para maiores
comprimentos de onda. Estes desvios indicam a existéncia de diferentes ambientes
quimicos ou novas espécies em solugdo. Na terceira zona, o comprimento de onde de

maxima absor¢ao nao se altera. Nesta zona, a concentragdo de surfactante ¢ superior a sua
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cmé® e ja nio existe porfirina livre em solugdo, pelo que, a adi¢io de surfactante ndo altera

as propriedades electronicas da solucdo

. [Porfl/mM
4 = 0,1 .
3+ . A=518nm |
32
14 . |
1. . . e ow

T T T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
[SDS]/M

Figura 3.7: Variacdao do maximo de absor¢ado nos espectros da porfirina, para um

comprimento de onda de 518 nm.

Com o objectivo de obter informagdes adicionais relativamente ao mecanismo de
interac¢do entre a porfirina e o SDS, foram realizadas medidas de transmitancia optica das
solucdes, as quais permitem acompanhar a formagao de novas espécies (Figura 3.8). As
medidas de transmitancia foram recolhidas a 700 nm, correspondente a um comprimento

de onda onde a porfirina ndo possui absorgao.
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Figura 3.8: Variacao da transmitancia dos espectros de porfirina a 70 nm.

Da andlise da Figura 3.8 pode-se observar que na gama de concentragdes
correspondente a zona de redissolugdo (Mic<[SDS]<cmcé®), existe uma variacdo
significativa na transmitancia das solugdes de porfirina. Apds a zona de interac¢do, o
precipitado comega a redissolver com o aumento da concentragdo de SDS. A redissolugdo
leva a formagdo de espécies com propriedades electronicas diferentes da porfirina, que

apresentam absor¢ao a um comprimento de onda de 700 nm.

3.1.3 Turbidimetria e formacéo de uma nova fase

De acordo com os resultados, para concentragdes inferiores a cmcdo SDS, existe
uma associagdo entre a porfirina cationica e os anides dodecil sulfato. O ambiente quimico
em que se encontra a porfirina sera diferente consoante a gama de concentracdes de
surfactante. De modo a aprofundar o mecanismo de interacg¢do entre a porfirina e o SDS,
recorreu-se a técnicas como a turbidimetria, e potenciometria. A adi¢cdo de uma solucao de
SDS 0.05 M, a uma solugdo aquosa 0,1 mM de porfirina origina um aumento da turbidez

da mistura (Figura 3.9).
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Figura 3.9: Variagao da turbidez de uma solug@o de porfirina com o aumento da

concentracao de SDS.

Da andlise da figura 3.9 verifica-se que esta turbidez ¢ maxima quando ¢ atingida a
concentragdo de interaccdo maxima (Cim). Para razdes molares superiores a zona de
turbidez méxima, ocorre uma diminui¢do acentuada da turbidez da solugdo, sendo que esta
se torna nula para valores de concentragio de SDS superiores a cméP. Os resultados
apresentados confirmam que a presenca da porfirina leva a formagdo de complexos com o
dodecil sulfato. Verifica—se entdo que o precipitado redissolve na presenca de um excesso

de SDS.

De um modo geral, de forma a comparar os resultados obtidos pelas duas técnicas
(condutibilidade e espectrofotometria molecular), podemos dizer que em ambas as técnicas
observam-se trés zonas distintas. Na Tabela 3.5 estdo representados os valores das razoes

molares correspondentes a transi¢cdo entre as diferentes zonas, obtidas nas duas técnicas.
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Tabela 3.5: Razdes molares correspondentes aos pontos de inflexdo, obtidos por

condutibilidade e potenciometria.

Técnica R ([TMePyP]/[SDS]) R ([TMePyP]/[SDS])
1? Transigao 2% Transicao
Condutibilidade 3 90
Espectrofotometria 2,5 50

Analisando a tabela 3.5 podemos verificar que o primeiro ponto de inflexdo ocorre
para razoes molares muito idénticas em ambas as técnicas. No entanto, relativamente ao
segundo ponto isso nao se verifica. Isto deve-se ao facto de, no caso da condutibilidade, o
segundo ponto de inflexdo corresponder a concentracdo micelar critica do SDS, enquanto
na espectrofotometria esse segundo ponto, corresponde ao fim do processo de

redissolucdo, que acontece antes de ser atingida a cmc®.

3.1.4 Potenciometria

Através de medidas do pH das solugdes ¢ possivel obter informagdes adicionais
sobre como a porfirina e o surfactante interactuam. Na Figura 3.7 pode-se observar a
variagdo de pH de uma solugdo com o aumento da concentracdo de SDS na auséncia e na

presenca de porfirina 0,5 mM.
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Figura 3.10: Varia¢dao do pH em fun¢do da concentragdo de SDS, na auséncia e na

presenca de porfirina.

Da andlise da Figura 3.10, relativamente a solugdo contendo porfirina, pode-se
observar trés pontos de inflexao (a, b, ¢). O primeiro (a), ocorre para uma concentragao de
SDS de 1,49 mM e corresponde ao ponto de interaccdo maxima. No segundo (b), observa-
se um aumento significativo do pH com a adi¢do de SDS. Tal facto sugere que toda a
porfirina ja esta complexada, e o aumento do pH ¢ devido ao surfactante. No terceiro ponto
(c), parece haver uma diminui¢do do declive da representacdo grafica do pH em fungdo da
concentragdo do surfactante. Nesse ponto, o valor da concentracdo de SDS, corresponde a
concentragdo micelar critica aparente (cmc”). Estes resultados estdo de acordo com os

obtidos na condutibilidade como se pode verificar na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Variacao da condutibilidade e do pH com o aumento da concentracdo de SDS

para uma solucao de porfirina de concentracao 0,5 mM.

Pela Figura 3.11 pode-se verificar que se trata de uma titulacao acido-base, onde a
porfirina se comporta como um acido. A adi¢do do SDS, que ¢ uma base de um acido forte
conduz a neutralizagdo da porfirina. Na titulacdo potenciométrica do SDS em agua, obteve-
se o valor do pH da agua de 5,957 ¢ o pH do SDS de 5,990. No caso da solucdo de
TMePyP obteve-se um pH da 4agua de 6,037 e o pH da solugdo de TMePyP de 4,760, onde

se verifica que a porfirina comporta-se como um acido em solucao aquosa.

3.2 Sistema porfirina + bisSDS

No capitulo anterior discutimos o efeito da TMePyP nas propriedades de
micelizacdo do dodecil sulfato de sédio, assim como as diferentes gamas de interac¢do
entres estes componentes. Adicionalmente, verificdmos que as interacgdes SDS-TMePyP

sdo essencialmente electrostaticas. De forma a aferir este efeito foi sintetizado um
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surfactante di-anidnico: dodecil-1,12-bis-(sulfato de so6dio), tendo-se estudado o efeito da

porfirina nas propriedades de soluc¢des desse surfactante do tipo Bola.

3.2.1 Condutibilidade eléctrica

A presenga de porfirinas cationicas em solucdes de dodecil-1,12-bis-(sulfato de
sodio) (bisSDS), origina alteragdes drasticas na estrutura da solug@o. Na Figura 3.11 estéd

representado o perfil condutimétrico caracteristico de uma solugdo aquosa de porfirina, na

auséncia e na presenca de bisSDS.
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Figura 3.11: Efeito da adigdo de bisSDS na condutibilidade das solugdes aquosas

de porfirina, a 25 °C.

A condutibilidade eléctrica das solugdes de bisSDS apresenta uma relagdo nao
linear com a concentragao, o que ¢ indicativo dum comportamento de um sal associado;

além do mais ndo ha qualquer alteracdo dramdtica da condutibilidade eléctrica com o
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aumento da concentracdo o que demonstra que, na gama de concentracdes estudadas, ndo
ha formacao de micelas. Na presenga das porfirinas, a condutibilidade do bisSDS nado tem
uma relagdo linear com a concentragdo; para melhor avaliar o efeito da presenca de
porfirina, terd de se subtrair a condutibilidade da solugdo (porfirina mais o surfactante), a
condutibilidade da solugdo do surfactante. Na Figura 3.12 esta representado a variagdo da
condutibilidade (Ak) caracteristica de uma solug¢do aquosa de porfirina, em funcdo da

concentracao de bisSDS.
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Figura 3.12: Efeito da adigdo de bisSDS na variagdo da condutibilidade para as solugdes

aquosas de porfirina, a 25 °C.

Considerando o efeito da concentragao de bisSDS na condutibilidade eléctrica da
solucdo aquosa de porfirina (figura 3.12), ¢ possivel identificar duas regides distintas em
funcdo da concentracdo de bisSDS. Na primeira regido verifica-se uma diminuicao da
condutibilidade até esta se anular. Isto significa que a adi¢do de surfactante estd a
neutralizar as cargas em solugdo. Na segunda regido ha um aumento da condutibilidade
com o aumento da concentragdo de bisSDS. Nesta regido, para alguns casos, parece haver

um segundo ponto de inflexdo, em que a representacdo grafica de Ak em funcao da
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concentra de bisSDS passa a apresentar um declive menor. Tal facto, pode dever-se a
diminuicao de espécies em solucdo. Na tabela 3.4 estdo representados os valores relativos a

estes dois pontos: concentracdo de aregagao critica 1 e 2 (cacl e cac2).

Tabela 3.4: Efeito da temperatura e concentragdo da porfirina nas concentra¢des de

interacc¢ao critica.

[Porf]/mM  T/K  cacl/mM cac2/mM

0,05 298,15  0,0598 n.d.
0,075 298,15 0,178 1,61

0,1 298,15 0,237 1,21
0,125 298,15 0,325 1,40
0,05 303,15 0,411 2,00
0,075 303,15 0,695 2,33

0,1 303,15 0,806 2,00
0,125 303,15 0,943 n.d.
0,05 308,15 0,554 n.d.
0,075 308,15 0,550 n.d.

0,1 308,15 0,998 n.d.
0,125 308,15 1,21 n.d.
0,05 313,15 0,383 1,77
0,075 313,15 0,440 1,74

0,1 313,15 0,611 1,70
0,125 313,15 1,02 n.d.

Da anélise da tabela 3.4 verifica-se que a cacl aumenta com a concentragdo inicial
de porfirina. As caracteristicas da representagdo grafica de Ak em fun¢do da concentracao
do surfactante sdo tipicas de uma titulacdo condutimétrica acido fraco base fraca. O bis-
SDS apresenta uma curvatura suave de k (Figura 3.11), na gama de concentragdes
analisada, ndo apresentando qualquer ponto de inflexdo bem definido. Estudos anteriores
[58, 59], relatam a inexisténcia de micelas em solucdes aquosas de surfactantes do tipo

bola para sistemas compostos por 12 ou menos carbonos na cadeia alquilica e também que,
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a sua formagdo ocorre apenas em sistemas com 16 ou mais grupos metilos, devido a maior

facilidade das cadeias hidrofobicas em se “esconderem” do meio aquoso [59].

3.2.2 Estudo das interaccbes TMePyP/bisSDS por espectrofotometria

molecular

De forma semelhante ao sistema TMePyP + SDS, recorreu-se a espectrofotometria
molecular na regido do visivel para estudar o sistema TMePyP + bisSDS. Como referido
na seccao 1.2, as porfirinas possuem bandas de absorcao tipicas nesta regido espectral. Os
espectros foram recolhidos entre os 450 e os 800 nm para uma solugdo de porfirina de
concentracdo 0,1 mM. Na figura 3.12 estd representado os espectros de absorcdo da
porfirina para varias concentragdes de bisSDS e a varia¢do da absorvancia com o aumento

da concentragao de bisSDS, para um comprimento de onda de 584 nm.
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Figura 3.13: Variagado da absorvancia dos espectros da porfirina.
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Da representagdo grafica da absorvancia em funcdo da concentragdo de bisSDS
(Figura 3.13), pode-se observar uma diminui¢do significativa da absorvancia com o
aumento da concentracao de bisSDS, até se manter constante para concentracdes mais
elevadas do surfactante. A diminui¢ao da absorvancia com o aumento da concentracao de
bisSDS, nos primeiros espectros, ¢ acompanhada de um ligeiro desvio do comprimento de
onda de absor¢do méximo. Esse facto pode indicar a formagao de novas espécies e/ou uma
alteracdo do ambiente quimico. ApoOs isto, as caracteristicas do espectro ndo se alteram,
diminuindo apenas a intensidade de absor¢do, o que indica que apenas esta a diminuir a
quantidade de espécies livres em solugdo. Esta corresponde entdo a zona de interac¢do, em

que o bisSDS interage com a porfirina, formando um precipitado.

3.2.3 Turbidimetria e formacao de uma nova fase

De modo a aprofundar o mecanismo de interacg¢dao entre a porfirina e o bisSDS e
identificar uma nova fase (precipitado), recorreu-se a técnicas como a turbidimetria. A
adi¢do de uma solucdo de bisSDS 0.02 M, a uma solugdo aquosa 0,1 mM de porfirina

origina um aumento da turbidez da mistura (Figura 3.14).
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Figura 3.14: Turbidez de uma solugédo de porfirina 0,1 mM, com o aumento da

concentracao de surfactante (bisSDS).

Da anélise da figura 3.14 verifica-se que a turbidez ¢ maxima quando ¢ atingida
uma razao molar de 4 Para razdes molares superiores a zona de turbidez méaxima, ocorre
uma diminui¢do da turbidez da solugdo. Os resultados apresentados confirmam que a
presenca da porfirina leva a formacdo de complexos com o bisSDS. Neste caso, o

precipitado nao redissolve na presenca de um excesso de surfactante.

3.2.4 Potenciometria

Na Figura 3.15 pode-se observar a variagdo de pH de uma solu¢do com o aumento

da concentragdo de bisSDS na auséncia e na presenca de porfirina 0,1 mM.
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Figura 3.15: Variacdo do pH em fungdo da concentragdo de bisSDS, na auséncia e na

presenca de porfirina 0,1 mM.

Da analise da Figura 3.15, podemos verificar que o caracter alcalino de solugdes de
bisSDS se torna mais predominante na presenga de porfirina. Este comportamento, por
mostrar ser interessante, necessitara de estudos complementares, a realizar no futuro, de

forma a perceber de que forma as constantes de hidrolise do surfactante sdo afectadas pela

presenca da porfirina.

Numa abordagem mais genérica de forma a comparar os resultados obtidos pelas
duas técnicas, condutibilidade e potenciometria, esta representado na figura 3.16 a variacdo

da condutilibidade e do pH de uma solugdo de porfirina 0,1 mM em fun¢do do volume de

surfactante adicionado.
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Figura 3.16: Variagao da condutibilidade e do pH versusoncentragdo de bisSDS,
a25°C.

Pela analise da figura pode-se verificar que o ponto de inflexdo correspondente a
concentracdo de interac¢do (cacl), ocorre para iguais volumes de bisSDS adicionados. Os
resultados mostram também que associado com a interac¢ao ha uma alteracao significativa
do pH num processo similar a uma neutraliza¢do acido-base. Verifica-se também que o

bisSDS tem um carécter alcalino superior ao do SDS.
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4.1 Preparacéo e recolha dos produtos da interaccéao

A preparagdo e recolha dos produtos da interac¢do do SDS com a porfirina foram
feitas da seguinte forma: a uma solugdo aquosa de porfirina 0,5 mM, foi adicionada uma
solucdo de SDS 0,1 M. O SDS adicionado corresponde a concentragdo de interac¢ao
maxima, ou seja, para uma razao molar [SDS]/[TMePyP] de 3,2. A mistura foi deixada em
agitacdo durante 15 minutos, depois deixada em repouso durante 1 hora, centrifugada e

liofilizada durante 24 horas.

De forma semelhante, a preparacdo dos produtos da interaccdo do bisSDS com a
porfirina foram obtidos da seguinte forma: a uma solucdo aquosa de porfirina 0,1 mM, foi
adicionada uma solucao de bisSDS 0,02 M. O volume de bisSDS adicionado corresponde
ao fim da titulacdo cundutimétrica (3,6 mL), o necessdrio para obter uma razdo molar
bisSDS:TMePyP de 36. A mistura foi deixada em agitacdo durante 15 minutos, depois

deixada em repouso durante 1 hora, centrifugada e liofilizada durante 24 horas.

4.2 Caracterizacao espectroscopica

4.2.1Produto da interaccéo do sistema TMePyP + SDS

A espectroscopia vibracional, ¢ bastante usada na identificacio de compostos
organicos e permite fazer uma analise qualitativa dos mesmos. O uso desta técnica permite
recolher informagdo sobre como os surfactantes e a porfirina interactuam. Os espectros
infravermelhos dos compostos foram obtidos a temperatura ambiente, numa gama
espectral de 4000 a 400 cm”'. Na figura 4.1 estdo representados os espectros

infravermelhos do SDS, da porfirina e do produto da interacgao.

64



% Transmitancia

—SDS
—— TMePyP
—— TMePyP+SDS

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm-1)

Figura 4.1: Espectros de infravermelho do SDS, Porfirina e produto da intarac¢ao.

Pela andlise da Figura 4.1 pode-se observar a existéncia de uma banda larga e de
média intensidade por volta dos 3500 cm™, o que corresponde as vibragdes do grupo OH e
nos indica que os compostos possuem alguma hidratacdo. Pode-se também verificar que as
bandas relativas as vibragdes anti-simétrica e simétrica do grupo sulfato do SDS, a 1220 ¢
1083 respectivamente, sofrem alteragdes no comprimento de onda na presenca da

porfirina, o que indica interac¢@o entre os dois compostos.

4.2.2 Produto da interaccéo do sistema TMePyP + bisSDS

De forma semelhante, obteve-se os espectros infravermelhos para o bisSDS. Na

figura 4.2 estdo representados os espectros do bisSDS, da porfirina ¢ do produto da

intarac¢do destes.
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Figura 4.2: Espectros infravermelhos do bisSDS, porfirina e do produto da intarac¢ao.

Pela anélise da figura 4.2 pode-se observar uma banda larga e de média intensidade
aos 3500 cm™, que corresponde as vibragdes do grupo OH, e nos indica a presenca de
moléculas de dgua nos compostos. As bandas relativas as vibragdes dos grupos sulfatos
sofrem alteragdes quanto a intensidade e ao numero de onda, o que indica que a interac¢ao
entre o surfactante e a porfirina ocorre por interaccao electrostatica envolvendo os grupos

sulfatos do surfactante.
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4.3 Caracterizacao térmica

4.3.2 Produto da interaccéo do sistema TMePyP + SDS

A utilizag¢ao de técnicas que descrevem o comportamento térmico dos compostos,
possibilita um conhecimento mais profundo da estrutura dos compostos e ajuda a
compreender os mecanismos dos mesmos. O estudo térmico dos compostos foi realizado
recorrendo a termogravimetria (TG). Na Figura 4.3 estdo representados os termogramas

tipicos do SDS, da porfirina e do produto da interac¢do dos mesmos.

T T T T T T T
100 —— SDS
—— TMePyP |
—~ 80 —— TMePyP + SDS
< j
)
© _
a 60 -
©
=
S
< 40 ]
°
()
o
204 _
0- ;
T T T T T T T T
0 200 400 600 800

T (°C)

Figura 4.3: Termograma do SDS, porfirina e produto da interaccao.

Nos termogramas de cada uma das amostras ¢é possivel identificar diferentes
tendéncias de perda de massa. O primeiro passo de perda de massa em todos os

termogramas, ocorre desde a temperatura ambiente até aos 105 °C, e corresponde
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essencialmente a eliminagdo de moléculas de d4gua dos compostos. No termograma relativo
ao SDS, o segundo passo verifica-se uma enorme perda de massa, que corresponde a total
degradacao do surfactante. No termograma correspondente a porfirina observa-se duas
perdas significativas de massa. A primeira a 296 °C, corresponde a desalquilacdo da
porfirina, enquanto a segunda, aos 515 °C, corresponde a degradacdo da porfirina [60]. No
termograma do produto da interac¢do, as perdas de massa prolongam-se para valores de
temperatura superiores aos da porfirina, o que sugere que o composto ndo ¢ uma mistura

dos compostos, mas sim um novo composto com maior grau de ordem.

4.3.2 Produto da interaccéo do sistema TMePyP + bisSDS

Na Figura 4.4 estdo representados os termogramas tipicos do bisSDS, da porfirina e

do produto da interac¢ao dos mesmos.

T y T y T y T
—bisSDS

—— TMePyP.
—— TMePyP + bisSDS

Perda de Massa (u.a.)
1

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T (°C)

Figura 4.4: Termograma do bisSDS, porfirina e produto da interacgéo.

Como no caso anterior, o primeiro passo de perda de massa em todos os

termogramas, ocorre desde a temperatura ambiente até aos 105 °C, e corresponde
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essencialmente a eliminagdo de moléculas de dgua dos compostos. No termograma do
produto da interac¢do, as perdas de massa prolongam-se para valores de temperatura
superiores aos da porfirina (296), o que sugere que também neste caso o surfactante se
encontra ligado a porfirina. Na Tabela 4.2 ¢ possivel encontrar os valores da percentagem
de massa perdida, e temperatura correspondentes, em cada um dos diferentes passos dos
termogramas da Figura 4.3 e 4.4. As temperaturas correspondentes a cada uma das

transi¢des ¢ determinada recorrendo a primeira derivada da curva de TG.
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Conclusoes



5.1 Conclusodes gerais

Neste trabalho, foi estudado o efeito da presenga da porfirina TMePyP a varias
concentracoes (0.1, 0,25, 0,5, 0.75 e 1.0 mM) e temperaturas (25, 30, 35 ¢ 40 °C), em
solucdes aquosas de SDS. Recorrendo a medidas de condutibilidade eléctrica, foi possivel
comprovar que a presenca de porfirina induz a formagdo de agregados com o SDS, a
concentragdes de surfactante inferiores a concentragdo micelar critica. A concentracdo de
interac¢ao maxima (cim) dos complexos formados, é dependente da concentragéo inicial de
porfirina, no entanto ¢ independente da temperatura, indicando que as forgas
predominantes nesta interac¢do sdo de natureza idnica. A estequiometria de legacdo
apresenta valores entre 3,2 e 3,5, ligeiramente inferiores ao correspondente a neutralizagdo
de carga. Estas razdes indicam que apenas alguma percentagem das porfirinas, em solucao,
se encontram tetracoordenadas com SDS. Para razdes de concentragao ([SDS]/[TMePyP])
superiores a Cim, o comportamento condutimétrico do SDS ¢ semelhante ao apresentado
pelo surfactante na auséncia de porfirina. Este comportamento semelhante ¢ originado pelo
consumo da porfirina através da complexacdo com o dodecil sulfato, os quais sao
posteriormente redissolvidos. Através dos parametros termodinamicos calculados para a
micelizacdo do SDS, podemos concluir que, genericamente, a energia de Gibbs de
micelizagdo ¢ independente da temperatura e diminui com o aumento da concentragdo
inicial da porfirina. Uma anélise mais detalhada das fungdes termodindmicas mostra que, a
miceliza¢do do SDS ¢é entalpicamente controlado (|TAS’w/</AH’|), no entanto, o factor
entropico torna-se mais significativo, embora negativo, com o aumento da concentra¢do da
porfirina. Relativamente a temperatura de compensacdo podemos observar que o processo
de micelizagdo na presenca de porfirina ndo ocorre sob as mesmas condigdes estruturais
que em agua pura, observa-se um ligeiro aumento da Tc com o aumento da concentragao
de porfirina, o que sugere que na presenga de porfirina a interaccdo SDS-SDS torna-se
mais forte. Este facto pode dever-se a diminui¢do da estrutura organizada da agua. Este
estudo mostra que a utilizacdo da condutibilidade eléctrica para registar alteracdes
significativas na estrutura das solu¢des, mesmo quando estamos perante sistemas

razoavelmente complexos.
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Neste trabalho, também se estudou o efeito da presenga da porfirina TMePyP a
varias concentracdes (0.05, 0,075, 0,5, 0.1 e 0,125 mM) e temperaturas (25, 30, 35 e 40
°C), em solucdes aquosas de bisSDS. Recorrendo a medidas de condutibilidade eléctrica,
foi possivel comprovar que a presenga de porfirina induz a formacao de agregados com o
bisSDS. A condutibilidade eléctrica das solugdes de bisSDS apresenta uma relagdo nao
linear com a concentragdo e na gama de concentragdes estudadas, ndo ha formacao de
micelas. As caracteristicas da representacao grafica de Ak em funcdo da concentracao do

surfactante sdo tipicas de uma titulagao condutimétrica acido fraco- base fraca.

Estudos complementares, recorrendo a utilizagdo de técnicas espectroscopicas e
potenciométricas, permitiram confirmar e aprofundar o estudo do mecanismo de interac¢ao
para os sistemas TMePyP+SDS e TMePyP+bisSDS. Através de medidas de absorvancia
transmitancia e turbidez das solucdes, foi confirmada a formacdo de agregados insoluveis
em meio aquoso, ¢ a redissolugdo apds a continua adi¢cdo de surfactante, para o caso do
sistema TMePyP+SDS. Através de medidas de pH observa-se que este aumenta com a
adicdo de surfactante, apresentando um perfil caracteristico de uma titulagdo
potenciométrica acido-base. No caso do sistema TMePyP+bisSDS, o caracter alcalino das

solucdes de bisSDS torna-se mais predominante na presenga de porfirina.

A caracterizacdo térmica e espectroscopica dos produtos da interaccdo entre a
porfirina e os surfactantes anidnicos, permite uma melhor compreensao da estrutura e do
mecanismo de interac¢do entre estes compostos. A existéncia de uma ligacdo entre a
porfirina e o grupo sulfato do SDS, ¢ confirmada pelas alteracdes verificadas nos espectros
de FTIR, onde se observam desvios nos modos vibracionais relativas ao grupo sulfato. As
diferencas no comportamento térmico dos produtos da interac¢do confirmam os diferentes
efeitos que a adicdo da porfirina pode provocar na temperatura de degradacdo dos

compostos
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5.2 Perspectivas futuras

Em trabalhos futuros, recomenda-se um estudo mais aprofundado acerca da
natureza dos agregados formados, recorrendo a técnicas como espectrofotometria de
fluorescéncia molecular, difrac¢do de Raios-X e espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN). Uma outra abordagem, serd fazer o mesmo tipo de estudo, mas utilizando
surfactantes com um grupo polar diferente, e.g., sulfonatos, j4 que este grupo ¢ menos

susceptivel a sofrer reac¢des de hidrolise.

Em relacdo aos surfactantes do tipo bola, pode-se incorporar um ou mais anéis
aromaticos na cadeia hidrofobica, de forma a aumentar a rigidez da estrutura e desta forma,
alterar as propriedades de micelizagdo, assim como tornar estes surfactantes mais
disponiveis para formar interaccdes do tipo “ancora” entre diferentes porfirinas. Esta
abordagem permitird a preparacdo de estruturas lamelares ordenadas com pré-determinadas

distancias inter-lamelas.
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