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Resumo

O conhecimento do mecanismo e das diferentes propriedades envolvidas nas
interaccOes entre ides metalicos di- e trivalentes e surfactantes anidonicos revela-se
fundamental, nas areas que utilizam conjuntamente estas espécies, possibilitando uma
optimizac¢do dos processos existentes ou mesmo novas aplicagdes.

Neste trabalho é estudado o efeito de diferentes surfactantes anidnicos no
comportamento de ides metalicos multivalentes, em solucdo aquosa. Para tal, foram
utilizados sistemas envolvendo dois tipos de surfactantes anidnicos: sulfatos (dodecil
sulfato de sddio) e carboxilatos (octanoato, decanato e dodecanoato de sddio); e os
seguintes i0es metalicos: aluminio(IIl), crémio(I1I), lantanio(III), gadolinio(III), calcio(1I)
e chumbo(II). A utilizacdo de dois tipos de surfactantes aniénicos permite aferir acerca
do efeito do grupo iénico dos mesmos no processo de interac¢do com os ides metalicos. O
facto de serem utilizados surfactantes baseados em carboxilatos, com diferentes
tamanhos de cadeia alquilica, possibilita ainda uma avaliagdo do efeito hidrofébico no
processo de interac¢io. A escolha dos ides metdlicos foi realizada de modo a abarcar
distintas propriedades, tais como a valéncia, densidade de carga, hidratagio, e diferentes
areas de aplicagio. A labilidade do ido aluminio, relativamente a perda de moléculas de
agua da sua esfera de hidratagdo primaria, quando comparada com o ido crémio, que é
praticamente inerte a esta substituicdo, é um exemplo das distintas propriedades em
analise. O facto de alguns ides metalicos possuirem interessantes propriedades
magnéticas e espectroscdopicas abre também a possibilidade de identificar o efeito dos
surfactantes nas mesmas. A variabilidade das propriedades dos sistemas em estudo
permite identificar a predominancia de efeitos no processo de interaccdo entre ides

metdalicos e surfactantes.



Os sistemas foram estudados recorrendo a diferentes técnicas experimentais,
tais como: condutibilidade eléctrica, potenciometria (pH e usando eléctrodos selectivos),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (27Al e 139La), turbidimetria,
luminescéncia e espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente. Os
complexos soélidos resultantes da interaccdo foram caracterizados através de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ressondncia
magnética nuclear (H e 13C), difracdo de raio-X, termogravimetria, calorimetria
diferencial de varrimento e termomicroscopia de luz polarizada.

Através da quantificacdo de ides metalicos em solugido, sdo propostos modelos
que permitem estimar as constantes de associag¢io relativas a complexacio de diferentes
ides metalicos e surfactantes. Nos sistemas em que participa o dodecil sulfato de sédio, é
realizado um estudo termodindmico ao processo de micelizacdo, identificando o efeito de
distintos ides trivalentes nesse processo.

Com os dados apresentados nesta dissertacdo pensamos poder contribuir para a
um maior conhecimentos dos factores que limitam ou induzem a interac¢io entre ides

metdalicos e surfactantes anidnicos.



Abstract

The knowledge of the mechanisms and of the different properties involved in the
interactions between di- and trivalent metal ion and anionic surfactants are
fundamental, in areas that use these two species, and can help in process optimization or
even lead to new applications.

In this work, we have studied the effect of different anionic surfactants on the
behaviour of multivalent metal ions in aqueous solution. For this, systems were used
involving two different types of anionic surfactants: sulfates (sodium dodecyl sulfate)
and carboxylates (sodium octanoate, decanoate and dodecanoate), together with the
following metal ions: aluminium(IIl), chromium(IIl), lanthanum(IIIl), gadolinium(III),
calcium(II) and lead(Il). The two different types of anionic surfactants were used to shed
light on the effect of the ionic group on the interaction process with metal ions. The use
of carboxylate surfactants, with different alkyl chain lengths, makes the evaluation of the
hydrophobic effect in the interaction process possible. Metal ions have been chosen to
encompass different properties, such as valency, charge density, hydration, and the
different application areas. The lability of aluminium ions in terms of the exchange of
coordinated water molecules from the primary coordination sphere, when compared
with chromium, which is practically inert to substitution, is one example of the different
properties in analysis. Interesting magnetic and spectroscopic properties of metal ions
open the possibility of studying their change upon surfactant addition. The variation of
the system properties will lead to the identification of the main effects occurring in the
interaction process between metal ions and surfactants.

Systems were studied by various experimental techniques, such as: electrical
conductivity, potentiometry (pH and ion selective electrodes), nuclear magnetic

resonance spectroscopy (27Al and 139La), turbidity, luminescence and inductively coupled
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plasma-mass spectrometry. The solid complex resulting from interaction, were
characterized by Fourier-transform infrared (FTIR), nuclear magnetic resonance (1H and
13C), X-ray powder diffraction, thermogravimetry, differential scanning calorimetry and
polarized light thermal microscopy.

Based on the quantification of metal ions in solution, models were proposed to
estimate the association constants for complexation of the different metal ions with
surfactants. A thermodynamic study of the micellization process was made for systems
where sodium dodecyl sulfate is present, allowing the identification of the effect of
different trivalent metal ions.

With the results presented in this dissertation we think we are contributing to a
better understanding of the factors that restrict or enhance the interaction between

metal ions and anionic surfactants.



Interacgdes entre Ides Metdlicos e Surfactantes Anidnicos

Introducao

O presente trabalho centra-se, essencialmente, no estudo das interacgdes entre
diferentes i6es metalicos e surfactantes anionicos, em solu¢do aquosa. Este primeiro
capitulo tem como principais objectivos apresentar um resumo das caracteristicas destes
dois elementos (surfactantes e ides metalicos), ndo esquecendo a importancia do
solvente onde as interac¢des ocorrem, a agua, e qual o interesse pratico e tedrico do

estudo das interacc¢do entre ides metalicos e surfactantes.







Capitulo 1

1.1 Surfactantes

Os surfactantes (tensioactivos) sdo um tipo de moléculas de elevada relevancia
em virtude da sua extensa aplicabilidade. Existem evidéncias histéricas da utilizacdo
destas moléculas que remontam aos primordios da civilizacdo, tais como a presenca de
pigmentos coloidais em pinturas rupestres encontradas nas cavernas Lascaux (Franca)
ou mesmo em escrituras dos farads egipcios [1]. Os surfactantes participam no nosso
quotidiano, sendo a base de diversas formula¢des industriais e de diversos mecanismos
biolégicos inerentes a vida animal. Estas moléculas sdo utilizadas em larga escala na
industria quimica, participando, por exemplo, na producio de detergentes, tintas,
corantes, cosméticos, produtos farmacéuticos, agro-quimicos, fibras, plasticos e
processamento de alimentos [2, 3]. Além disso desempenham um importante papel na
industria petrolifera e na protec¢do ambiental facilitando, por exemplo, a dispersio de
manchas de 6leo [3]. Diversas actividades realizadas no corpo humano sdo possiveis
gracas as propriedades unicas dos surfactantes que, associados a proteinas,
desempenham diversas fung¢bes vitais. Entre outras, garantem as células um
revestimento especial com canais para comunicacdo com o meio extra celular que se
abrem especificamente conferindo, por exemplo, aos alvéolos pulmonares, a capacidade
de expansio e contrac¢do sem rupturas, além de promover a solubilizacdo do oxigénio
[4, 5]. Estes tipos de moléculas sdo ainda responsaveis por preservar a humidade
constante no tecido que constitui a cérnea [6].

Neste subcapitulo apresenta-se uma revisdo das caracteristicas estruturais e das
propriedades, em solucdo aquosa, dos surfactantes, bem como dos modelos
comummente utilizados para o calculo de parametros termodinamicos. Uma especial
atengdo é dedicada a dois tipos de surfactantes anidnicos (sulfatos e carboxilatos),

realcando as principais diferencas entre estes.

1.1.1 Estrutura e propriedades em solugdo

7

A palavra surfactante é um acréonimo da expressdo em inglés “surface active
agent’, e caracteriza moléculas que apresentam a capacidade de diminuir a energia
interfacial. Neste caso, a energia livre por unidade de area é denominada tensdo
interfacial ou superficial, e corresponde a quantidade de trabalho necessario para

expandir a interface [7]. Estas moléculas sdo, por isso, também designadas por




Capitulo 1

tensioactivos. Esta importante actividade na interface resulta do facto destas moléculas
serem anfifilicas (do grego amphi que significa “ambos” ou “dos dois modos” [8]), ja que
a sua estrutura comporta duas partes distintas: um segmento insolivel em agua, ie,
hidrofébico (apolar), e um outro segmento essencialmente solivel em agua, ie.,
hidrofilico (polar) (Figura 1.1). Ao existirem grupos com diferentes afinidades pela agua,
e para baixas concentracdes de surfactante, a interface ar-agua é povoada por moléculas
individuais de surfactante, na qual a parte hidrofilica permanece orientada para a
solugdo, enquanto a parte hidrofébica prefere uma orientacdo no sentido da fase gasosa.
Esta organizacdo das moléculas de surfactante origina assim a redugido da tensdo

superficial.

Unimeros

A (/ S Micelizagdo
ok\/° R

Figura 1.1: Representacdo esquematica da estrutura das moléculas de surfactante na
forma livre e apds ocorrer a auto-agregacdo; A - cabeca hidrofilica e B - cauda

hidrofébica.

0 grupo hidrofébico, também denominado “cauda” do surfactante (Figura 1.1), é
composto por uma ou mais cadeias hidrocarbonadas, podendo estas variar
consideravelmente no seu tamanho, comprimento e grau de satura¢do. Em geral, este
grupo contém um ntimero de d&tomos de carbono que varia entre os 6 e os 18, e pode ser
alifatico, aromatico ou uma mistura de ambos. Ja o grupo hidrofilico é usualmente
designado como “cabeca” do surfactante (Figura 1.1). Dependendo da natureza deste
grupo, os surfactantes podem assim ser divididos em quatro principais classes:
catidnicos, anidnicos, ndo-idnicos e zwitteridnicos (ou anfotéricos). Nos surfactantes

ionicos existe um grupo carregado, positiva ou negativamente, enquanto nos ndo-iénicos
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o grupo hidrofilico é neutro. Os surfactantes zwitteridnicos possuem na cabeca do
surfactante igual nimero de grupos carregados positiva e negativamente.

A particular estrutura dos surfactantes faz com que estes possuam uma
importante capacidade de auto-agregacio em solugio. Quando as moléculas de
surfactante se encontram no estado livre sdo designadas por unimeros. Contudo, estes
unimeros podem formar estruturas organizadas as quais chamamos micelas, e este
processo de auto-agregacio dos surfactantes denomina-se micelizacio (Figura 1.1).

Assim, quando os agentes anfifilicos se encontram em solugdo aquosa, e
dependendo da sua concentragdo, pode ocorrer uma aproximag¢ido destas moléculas a
interface ou uma agregacdo em solugdo, através da formacdo de estruturas
supramoleculares. Estes dois fendmenos ocorrem de forma a maximizar o contacto entre
os grupos polares e a dgua e, concomitantemente, aumentar a interface entre a parte
hidrofébica e o meio aquoso. O fendmeno de auto-agregacio pode, assim, ser
considerado como um mecanismo alternativo a adsorcdo na interface, reduzindo a
energia livre do sistema. As varia¢des termodinamicas associadas a formagio de micelas,
apesar de serem conceptualmente perceptiveis, sdo algo complexas. O efeito hidrofébico
é o factor mais importante para a organizacido do surfactante em agua, estando por isso
na origem do processo de agregacdo. Neste caso, e visto o processo ocorrer
espontaneamente, a variacio de energia livre total é negativa. Numa primeira
abordagem seria de esperar uma diminuicdo da entropia, fruto do processo de
agregacdo. Contudo, a variagio de entalpia é comparativamente pequena ou até mesmo
positiva [9, 10], sendo o processo associativo atribuido a um importante aumento da
entropia. De facto, o ganho entrépico resulta da necessaria reorganizacio das moléculas
de agua, na sequéncia do fenémeno de desidratacido das cadeias hidrofébicas [11]. A
estabilidade da rede de ligacées de hidrogénio da agua torna dificil a dissolucdo de
compostos hidrofébicos no solvente aquoso, o que origina uma diminuicdo de entropia e
também uma diminui¢cdo da estabilidade de todo o sistema. O efeito hidrofébico que
promove a agregacdo é assim controlado entropicamente. De uma forma resumida
podemos dizer que a micelizagido reflecte a forma de eliminagdo das interac¢des nio
favoraveis entre a parte hidrofébica do surfactante e o solvente, reduzindo assim a
energia livre do sistema através essencialmente do factor entrépico.

Um efeito que, de certa forma, contraria a formagido dos agregados micelares

serd a repulsdo originada pela obrigatéria aproximagio entre os grupos hidrofilicos
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aquando da formagdo da micela. Existem dois diferentes tipos de repulsdes entre estes
grupos, consoante a sua natureza especifica. Para surfactantes com grupos iénicos, a
repulsdo é de natureza electrostatica; no entanto, quando existem grupos ndo-idnicos, a
repulsdo é originada essencialmente por impedimento estéreo. A maior ou menor
repulsdo entre estes grupos do surfactante influenciard directamente o numero de
agregacao (N). Este parametro é definido como o nimero médio de moléculas que
formam o agregado e depende da natureza do surfactante, ou seja, das caracteristicas do
grupo polar, e ainda da sua concentracio, temperatura e da existéncia, ou ndo, de outros
solutos (tais como electrolitos) em solugio.

A concentracdo de surfactante a qual ocorre a micelizacdo é denominada
concentracdo micelar critica (cmc): uma propriedade intrinseca e caracteristica de cada
surfactante. A cmc é influenciada por varios factores tais como a estrutura quimica,
temperatura ou a presenca de electrélitos [7]. Dependendo do tipo de surfactante e das
suas propriedades, existem diferentes formas e tamanhos que os agregados micelares
podem apresentar, desde uma forma esférica, cilindrica, lamelar, em dupla camada ou
em estrutura invertida [12]. A estrutura tipica de uma micela é uma esfera distorcida de
pequenas dimensdes que possui uma estrutura dindmica em equilibrio com os unimeros.
De um modo geral, nas micelas os grupos hidrofébicos formam o nucleo da micela que
estd separado do solvente polar pelos grupos hidrofilicos, os quais proporcionam
proteccdo (Figura 1.1).

Como a formacdo de micelas provoca variacdes drasticas nas propriedades
fisico-quimicas das solugdes, essas alteragdes possibilitam a utilizacdo de varias técnicas
para a determinacdo da cmc, tais como a pressdo osmoética, turbidez, solubilidade, tensio
superficial, condutibilidade eléctrica, fluorescéncia ou espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear [7].

Uma outra caracteristica importante dos surfactantes em solucdo é a
temperatura a qual a solubilidade de um surfactante coincide com a sua cmc. Esta
temperatura é conhecida como a temperatura de Krafft, Tx. Abaixo desse ponto, as
moléculas anfifilicas precipitam como cristais hidratados, sendo a utilizacdo de
surfactantes com uma temperatura de Krafft elevada, por vezes, inconveniente. No
entanto, em geral, os surfactantes de cadeia longa sdo os mais eficientes nas fungdes para
as quais sio requeridos, mas apresentam uma elevada temperatura de Krafft. Uma forma

de diminuir a temperatura de Krafft é através da introducdo de uma ramificacdo ou de
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uma ligacdo dupla na cadeia alquilica, provocando assim um empacotamento menos
favoravel [7].

A compreensdo do fendmeno de auto-agregacdo dos surfactantes é de elevada
importancia, pois o comportamento das suas moléculas, e a sua interac¢do com outros
solutos presentes em solugdo, serdo bastante diferentes quer o surfactante se encontre

na forma de unimeros, quer na forma de micelas [1].

1.1.2 Termodindmica dos processos de micelizagdo

Uma andlise termodindmica a sistemas aquosos de surfactantes permite aferir
quais os factores predominantes no processo de micelizacdo. Como referido na seccdo
anterior, a micelizacdo é dominada por dois importantes factores, de certa forma,
sinergicamente contrarios: o efeito hidrofébico, que controla a associacdo, e as repulsdes
entre os grupos polares ou iénicos. No entanto, a auto-agregacdo de unimeros é um
fenémeno complexo que depende de outros factores, tais como a libertagdo de moléculas
de agua, na sequéncia das interac¢des entre cadeias hidrofébicas, e a condensacdo de
contra-ioes.

Para a determinagdo dos diferentes parametros termodinamicos inerentes a este
processo sdao normalmente utilizados dois modelos: 0 modelo da “pseudo-separacdo de
fases” e o modelo da “accdo de massas” [1]. O modelo da “pseudo-separacio de fases” é
construido com base na analogia existente entre o inicio da formagio da micela (o qual é
guiado pelo efeito hidrofobico) e o processo de separagio de fases. Esta analogia torna-se
notoria considerando a elevada cooperatividade da micelizacdo, ja que a incorporagio de
um unimero num grupo de N moléculas agregadas torna-se mais favoravel com o
aumento de N. Assumindo a coexisténcia entre unimeros e micelas, e sendo a
concentracdo dos unimeros igual a cmc, o potencial quimico do surfactante na forma de

unimeros, y,, € descrito como:

4, = Hy +RTIn(cmc) (1.1)

onde 2 é o potencial quimico padrdo do unimero, R é a constante dos gases ideias e T a

temperatura absoluta. Neste modelo as micelas sdo consideradas como sendo uma fase
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diferente (condensada), logo o potencial quimico nas micelas, y,,, é igual ao potencial

quimico padrio nas micelas, u3,, i.e.:

M, = U, (1.2)

Na situagdo de equilibrio, podemos pois escrever

My = 1y (1.3)

e das Equacgdes 1.1 e 1.3, resulta a Equagao 1.4.

1y = 1 +RTn(cmc) (1.4)

A energia (livre) de Gibbs padrdo de micelizacido, AG), representa a diferenca
entre a energia de Gibbs do surfactante na micela e o seu potencial quimico padrio a

dilui¢do infinita, e pode ser escrita como:
AG,, = uy — 1! =RTIn(cmce) (1.5)

A Equacdo 1.5 é uma aproximacio bastante util para obter AGY,. Uma das
limitages do modelo de pseudo-separacido de fases é apenas descrever o mecanismo
inicial do processo e ndo o mecanismo final de auto-agregacao.

0 outro modelo utilizado, o modelo da “ac¢do de massas”, tem como parametro
fundamental o nimero de agregacio. Esta forma de modelar o processo de micelizacdo
considera que um numero de agregacido especifico, N, domina sobre os outros factores.
Neste caso, N unimeros de surfactante, S, formam um agregado, Sy, de acordo com o

equilibrio:
NSz, (1.6)

ao qual corresponde uma constante de equilibrio, Ky,
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[Sy]

N=[SN

(1.7)

Por simplicidade de expressdo, e na gama de concentracdes estudada, pressupomos
sempre neste trabalho a razoavel aproximagio de considerarmos a razdo das actividades
semelhante a razdo das concentracdes. Tendo apenas unimeros e N-agregados, a

concentracdo total de surfactante expressa em moles de unimero, é:
(5], =N[s,]+[s]=NK,[s]" +[5] (1.8)

A fracgdo de surfactante adicionado que incorpora a micela é definida através de
d(N[Sn])/d([S]7), e podera ser quantificada através da resolugido das Equacgoes 1.6 a 1.8.
O efeito da concentragido total de surfactante em d(N[Sy])/d([S]r), para diferentes
valores de N, encontra-se exemplificado na Figura 1.2. Podemos ver que quando N
aumenta, o valor de d(N[Sy])/d([S]r) sofre uma variagido drastica desde zero até um.
Quando N tende para infinito, obtemos o resultado do modelo de “separacio de fases”,
com uma descontinuidade de d(N[Sy])/d([S]r) para [S]r = cmc. Para valores finitos de N o
processo de agregacdo é gradual e, por definicdo, a cmc serd obtida no ponto onde
d(N[S~])/d([S]r) = 0.5. Por outras palavras, a cmc representa a concentragdo onde temos

igual probabilidade de um unimero adicionado ficar em solugio ou incorporar a micela.
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Figura 1.2: Fraccdo de surfactante que incorpora a micela, d(N[Sw])/d([S]7), versus a

concentracdo de surfactante total, [S]r. Figura adaptada da referéncia [1].
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Ambos os modelos foram descritos assumindo um surfactante nao-iénico. A
determinacdo dos parametros termodindmicos para os surfactantes ndo-idnicos,
partindo da determinacdo da cmc, é menos complexa quando comparada com o caso dos
surfactantes idnicos. Neste ultimo caso, a presenca de contra-ides na micela tera de ser
tida em consideracdo. Por exemplo, para o caso de surfactantes anidnicos, as Equacgoes
1.6 e 1.7 terdo de ser reescritas considerando o equilibrio entre os unimeros de

surfactante, S-, os contra-ides, C*, e as micelas, Sy, como:
NS +(N-z)C" 23Sy (1.9)
Ao qual corresponde a constante de equilibrio,

S
K =—J (1.10)

e T

onde z- é a carga da micela. Aquando da adicdo de N moléculas de surfactante, a micela
contera (N-z) contra-ides e o grau de dissociagdo dos contra-iGes na micela (a) sera

obtido através de:

z
a=— 1.11
N (1.11)
Assim, a energia de Gibbs de micelizagio sera dada por:
o AG’ _RT 7 _ .
AG, == ——Wln[S’N ]+RTIn[s™ |+RT(1-a)In[ C" | (1.12)

Quando o valor de N se encontra entre 50-100 (sendo este o valor mais comum para o
caso de micelas esféricas), a parcela In([Sn%])/N torna-se negligenciavel. Além disso, se
ndo ocorrer a adicdo de sal, [S-] e [C*] poderdo ser substituidos pela cmc, e a Equagdo

1.12 é simplificada para:

10
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AG, =(2—a)RTIn(cmc) (1.13)

A contribuigio relativa da entalpia possibilita uma avaliacdo da dependéncia da
cmc da temperatura. Combinando as expressdes anteriores para a energia de Gibbs com
a equacdo de Gibbs-Helmholtz, podemos obter uma equagio que permite o calculo da

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

dl d(1-
AH?, =-RT* (2—a)$+lncmc% (114)

Ap6s o calculo da energia de Gibbs de micelizacdo e da entalpia de micelizacdo, e

recorrendo 4 equacio de Gibbs, podemos calcular a entropia de micelizagio (AS,):
AS) =—n—n (1.15)

Assim, utilizando as Equacgdes 1.13-1.15 é possivel determinar os parametros
termodindmicos de micelizacdo de um surfactante iénico. Uma andlise dos valores
obtidos para estes parametros, quando o surfactante se encontra em solucdo aquosa ou
na presenca de, por exemplo, sais de metais trivalentes, permite avaliar o efeito destes

sais na termodinamica de micelizagio.

1.1.3 Surfactantes anidnicos: sulfatos vs. carboxilatos

Os surfactantes aniénicos sdo a classe de surfactantes mais utilizados em todo o
mundo, representando a maior percentagem no consumo mundial deste tipo de
moléculas [13]. Uma das principais razdes para a elevada utilizacdo destes surfactantes
esta relacionada com a facilidade e baixo custo de producido [14]. Os surfactantes
anidnicos sdo extensivamente utilizados em varias formula¢des 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]. Apesar de possuirem uma elevada

capacidade de produc¢do de espuma, sdo extremamente sensiveis a dureza da agua,

11
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originando uma preocupacdo adicional no controlo da precipitacdo do surfactante em
solucdo aquosa [15].

Séo varios os grupos idnicos que caracterizam os surfactantes anidnicos: sulfato,
carboxilato, sulfonato e fosfato. Dentro destes, o surfactante anidnico mais utilizado é o
dodecil sulfato de s6dio (SDS) (Figura 1.3), o qual por vezes, é também denominado
como lauril sulfato de sddio. Este surfactante é amplamente utilizado em estudos

fundamentais e em diversas aplica¢des industriais [3].

@)

n . +
/\/\/\/\/\/\O—ﬁ—o Na

0O

Figura 1.3: Representagdo esquematica da estrutura do SDS.

O SDS é normalmente sintetizado a partir da reaccio do n-dodecanol com o
acido sulftrico, e neutralizado com hidréxido de sdédio. Logo, é um sal do correspondente
acido forte. A temperatura ambiente (25 °C), é bastante soltivel em agua e apresenta uma
baixa viscosidade para uma solug¢do aquosa 30% (m/m) [3]. A sua concentragdo micelar
critica, a 25 °C, é de 8.3 mM [16], apresentando um numero de agregacdo médio de 60
[17, 18]. A temperatura de Krafft deste surfactante é de 14 °C [19].

Os surfactantes baseados em carboxilatos sdo possivelmente os surfactantes
mais antigos, por fazerem parte da formulacdo dos primeiros sabdes, através da
utilizacdo de, por exemplo, estearato de sddio (Ci7H3sCOONa) ou miristato de sodio
(C13H27;,COONa). A grande maioria destes surfactantes pode ser sintetizada por
neutralizacdo de acidos gordos de origem animal ou vegetal, tais como sebo, dleo de coco
ou 6leo de palma. O seu baixo custo de producio, aliado a sua biodegradabilidade e baixa
toxicidade, fazem com que seja vantajosa a sua utilizacdo [3]. A sua maior desvantagem
provém do facto de facilmente precipitarem em solucdo aquosa, aquando da presenca de
ides divalentes como o Ca2?* ou Mg?+. Para evitar essa precipitacdo, estes surfactantes
podem ser modificados pela introdugido de algumas cadeias hidrofilicas, como acontece,
por exemplo, nos etoéxi carboxilatos, com ~uma estrutura  genérica
RO(CH2CH20),CH2COO0-, nos carboxilatos de éster ou nos sarcosinatos, os quais contém

um grupo amida com uma estrutura RCON(R’)COO-.
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Os surfactantes octanoato (C;COONa), decanoato (C9COONa) e dodecanoato
(C11COONa) de sédio sdo exemplos de alquil carboxilatos e caracterizam-se por ter uma

cadeia alquilica saturada (Figura 1.4).

+

P
H3C%CH2+C<
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Figura 1.4: Representa¢do esquematica da estrutura dos alquil carboxilatos de sédio.

A Tabela 1.1 apresenta os valores da concentracdo de agregacdo critica e da
temperatura de Krafft desses trés surfactantes. Ao variarmos o tamanho da cadeia
alquilica estamos directamente a variar o efeito do factor hidrofébico, logo a utilizacio
destes surfactantes com diferente nimero de carbonos na cadeia alquilica, permite uma

avaliagdo desse efeito nas possiveis interac¢des com outros electrdlitos em solucdo

Tabela 1.1: Valores da concentragdo micelar critica (cmc) e temperatura de Krafft (7%)
para o octanoato, decanoato e dodecanoato de sédio.

cmc /M [7] Tk /°C [20]

C7COONa 0.4 a)
C9COONa 0.109 2.09
C1:COONa 0.0278 12.99

a) valor inferior a temperatura de congelamento da dgua.

A utilizacdo destes dois tipos de surfactantes anidnicos (sulfatos e carboxilatos)
ira resultar naturalmente em diferentes comportamentos em solucdo. As diferentes
caracteristicas estruturais do SDS e do dodecanoato de sédio, os quais tém o mesmo
numero de carbonos na cadeia alquilica, evidenciam desde logo as possiveis diferencas. A
variacdo do grupo hidrofilico nestes dois surfactantes provoca uma alteracido no valor da
cmc, o qual é consideravelmente superior no caso do dodecanoato. Uma outra
importante diferenca entre estes dois surfactantes advém da sua capacidade acidificante.
Enquanto o SDS é um sal do correspondente acido forte (pK, < 0), o dodecanoato de
sédio é um sal do correspondente acido fraco (pK, = 5.3) [21]. Este diferente efeito de

acidificagao influencia seguramente as propriedades das solug¢des, tais como a variacdo
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de pH e condutibilidade, ou mesmo a estabilidade de complexos formados na sequéncia

da interac¢do com outros electroélitos presentes em solucdo aquosa.

1.2 Ides Metalicos em Soluciao Aquosa

Neste subcapitulo efectua-se uma descricio das propriedades de solugbes
aquosas de ides metalicos, com especial relevo para as caracteristicas especificas dos
ides aluminio (AI3*), cromio (Cr3+), lantanio (La3*), gadolinio (Gd3+), calcio (Ca?*) e
chumbo (Pb2*). Todos estes ides apresentam amplo interesse devido a sua elevada
importancia bioldgica [22-25], ambiental [26-29] e industrial [30, 31], a qual sera
também discutida. A importancia do conhecimento das propriedades do solvente no qual
se centra este estudo, obriga também a uma reflexdo acerca das caracteristicas da agua,

bem como do efeito da presenca de diferentes electrolitos na estrutura desse solvente.

1.2.1 I6es metdlicos

Os metais existem na natureza em variadissimas concentra¢des e podem ser
encontrados em rochas, plantas e animais. Uma das formas de “definir” metal pode ser
feita recorrendo a tabela periddica dos elementos: é frequente considerarmos metais os
elementos a esquerda da linha em “escada” que separa o B do Be, o Si do Al etc.
Normalmente considera-se um determinado elemento como um metal quando este é um
bom condutor de calor e de electricidade [32]. Geralmente, faz-se referéncia aos
elementos de uma forma colectiva e mediante a sua posi¢do na tabela periddica.
Contudo, por conveniéncia, e devido a partilharem algumas caracteristicas, alguns
grupos de elementos tém nomes especiais. No que diz respeito aos elementos que sdo
considerados metais, estes sdo usualmente divididos nos seguintes tipos: alcalinos (e.g.,
sédio), alcalino-terrosos (e.g., o calcio), de transicdo (e.g., crémio), outros metais ou
metais pobres (onde encontramos o aluminio e o chumbo) e as terras raras, também
denominados por lantanideos (onde se insere, por exemplo, o lantdnio e o gadolinio).
Esta divisdo pode ser efectuada tendo em conta a configuracdo electrénica de cada um
deles e principalmente o tipo de subcamadas preenchidas (Tabela 1.2). Esta divisdo
facilita uma discussdo acerca das caracteristicas inerentes a cada grupo, quer como

elementos, quer na forma de iGes metalicos. Os catides metalicos podem apresentar
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diferentes estados de oxidacdo [33], podendo também a sua toxicidade ser diferente [34-
36].

A ligacdo quimica dos ides metalicos, como outras estruturas idnicas ou
moleculares, é muito complexa, muito embora dependa muito das configuragdes
electrénicas que esquematicamente se apresentam na Tabela 1.2. Estaria fora do alcance
deste trabalho relatar factual e interpretativamente esta complexa area da quimica, e

aplicaremos sé o que é de conhecimento geral e de interesse para este estudo.

Tabela 1.2: Configuragio electrénica de alguns elementos e respectivo ido metalico.

Elemento Configuracdo electronica [do Configuracio electronica

13A1 [Ne] 3s23p? A+ 1s22s22p®

20Ca [Ar] 4s2 Caz+ [Ne] 3s22p¢

24Cr [Ar] 3d>4st Cr3+ [Ar] 3d3

s7La [Xe] 5d 6s2 La3+ [Kr] 5s2 4d10 5p6
64Gd [Xe] 4f7 5d! 6s2 Gd3*  [Xe] 4

g2Pb [Xe] 4f145d10 6s2 6p2 Pb2+  [Xe] 4f145d10 652

Muitas propriedades dos ides metalicos em solugio dependem da carga e do
tamanho do ido. A carga de um ido isolado é relativamente facil de determinar, mas o
tamanho do ido metalico ja é mais dificil de estabelecer. Uma importante caracteristica
dos ides metalicos € o seu raio idnico, o qual estara directamente ligado ao nimero de
coordenacdo do metal. Quanto maior for o raio idnico, maior poderd ser o nimero de
coordenacdo do ido metalico, sendo que o nimero de coordenagido do metal é definido
como sendo o numero de atomos directamente ligados a esse mesmo metal. Para um
numero de coordenagdo 6, o A3+, Cr3+, La3+, Gd3+, Ca2* e Pb2*, apresentam um raio i6nico
de 0.535, 0.615, 1.032, 0.938,1.0e 1.19 A (1 A=0.1 nm), respectivamente [37, 38].

Todas as caracteristicas referidas sdo bastante importantes na comparacio
entre o efeito dos diferentes metais na sua interac¢do com outras espécies e/ou com o
solvente. Contudo, e como neste caso as possiveis interac¢des ocorrem em solucdo
aquosa, importa compreender as caracteristicas dos ides hidratados. Por estas razdes, é
de significativo interesse a descricdo de algumas caracteristicas estruturais e dinamicas
da agua, pois é neste meio que as interac¢des ocorrem. O comportamento de um soluto

hidratado s6 sera compreendido se o comportamento da dgua também o for.
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1.2.2 Estrutura da dgua

A Aagua é o solvente mais comum, mais estudado e o que tem reunido maior
discussdo relativamente as suas propriedades e estrutura. A estrutura da quimica da
agua foi debatida num livro publicado em 1940 por Dorsey [39], ao qual se seguiram
inimeras publicac¢des, que contudo nio fizeram com que o tema fosse consensual até aos
dias de hoje [40, 41].

Através de estudos espectroscopicos de moléculas de agua no estado gasoso, o
angulo formado pelas duas ligacdes H-O é de 104.5° e o comprimento da ligacdo O-H é
0.95718 A [42]. De acordo com estes resultados, o oxigénio apresenta uma hibridacio
sp3 aproximada, com as quatro orbitais direccionadas para os vértices de um tetraedro
[43, 44]. Dois desses vértices apresentam polaridade positiva, devido aos atomos de
hidrogénio, enquanto os restantes vértices sdo regides de polaridade negativa, devido
aos dois pares de electrdes ndo-ligantes. Estes electrdes podem participar em duas
ligacbes de hidrogénio com duas moléculas de agua vizinhas. Nestes termos, cada
molécula de 4gua, na estrutura espacial do gelo, apresenta quatro “vizinhos” [45].

Uma vez que o comportamento macroscopico da agua é determinado pela sua
estrutura, o conhecimento desta no estado liquido apresenta-se relevante para uma
melhor compreensdo das propriedades da agua nesse estado fisico. No entanto, tal
estrutura é dificil de caracterizar de uma forma absoluta, o que se fica a dever as
caracteristicas inerentes a um liquido, como sdo a movimentacio aleatéria das moléculas
e a auséncia periédica de ordem [46].

Os modelos teéricos propostos para descrever a estrutura da agua liquida
podem ser classificados em modelos de mistura ou continuos. Nos modelos de mistura a
agua é visualizada em termos de uma mistura de espécies distintas em equilibrio; nos
modelos continuos a dgua é tratada como um meio dieléctrico uniforme, em que o meio
que rodeia uma molécula em particular é o mesmo que rodeia qualquer outra molécula
[47]. No primeiro tipo de modelo incluem-se, por exemplo, as estruturas propostas por
Frank [48, 49] e Samoilov [50], enquanto no segundo tipo se inclui o modelo de Pople
[51]. Todos estes modelos explicam as propriedades Unicas da agua, como sio, por
exemplo, a temperatura de densidade maxima - a agua apresenta uma densidade
maxima a 4 °C - e a capacidade calorifica a pressido constante elevada - a capacidade
calorifica da agua é 18 cal °C-! mol-! (=4.184 ]/cal), sendo esse valor muito elevado

quando comparado com outros solventes [52]. No entanto, ambas as caracteristicas dos
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diferentes modelos devem estar presentes no liquido real, que é mais complexo do que
qualquer uma das estruturas modelo apresentadas [53]; ou seja, os modelos nao

conseguem descrever todas as propriedades do liquido agua.

1.2.2.1 Hidratagdo hidrofébica

O efeito da interacgio de solutos apolares com a agua (hidratacdo hidrofébica)
reflecte-se numa entropia de mistura negativa e numa elevada capacidade calorifica
parcial molar do soluto [54]. Essa diminuicdo do valor da entropia indica uma
diminuicdo dos estados configuracionais para uma dada energia relativamente a agua
pura [55]. Ou seja, é um processo acompanhado por um aumento de organizacio
estrutural da agua.

A diminuicdo da entropia foi interpretada por diferentes autores. Frank e Evans
[56] interpretam a estabilizacdo da agua por moléculas de soluto hidrofébico devido ao
aumento de ligacoes de hidrogénio, ou por intensificagdo das existentes formando uma
estrutura mais ordenada a que chamaram “iceberg”, na qual a estrutura ndo é
necessariamente idéntica a do gelo ordinario. Frank e Quist [57] propuseram um modelo
baseado na formagdo duma estrutura em clatrato [58], que consiste em rodear o soluto,
com o qual a agua ndo tem afinidade, pela agua, constituindo uma gaiola com formas e
dimensdes variaveis. Contudo este modelo, que permite calcular as funcgdes
termodinamicas, s6 é aplicavel a baixas temperaturas, pois o aumento da temperatura
ocasiona a destruicao da estrutura em clatrato. Frank e Franks [59], pressupondo que a
agua é constituida por clatratos em equilibrio com mondmeros, admitem que a presenga
do soluto ocasiona a formagido de solucdes intersticiais com os clatratos e solu¢des
regulares de mondémeros, tendo sido possivel explicar, deste modo, as propriedades
termodinamicas de solugdes de hidrocarbonetos a concentracgdo infinitesimal.

Os varios modelos adoptados ao longo dos tempos na investigacdo deste tema, e
mesmo as mais recentes publica¢des, conduzem a conclusio que a introdugio dum
composto apolar na dgua é um processo acompanhado por um aumento de organizagio

estrutural deste solvente [60-65].
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1.2.2.2 Hidratagdo hidrofilica

Os grupos responsaveis pela polaridade dos solutos interaccionam com a agua
formando ligacdes de hidrogénio, pois quer os grupos polares, quer a dgua, apresentam
caracteristicas de dadores e/ou aceitadores de protdes. Por estas caracteristicas, sdo
denominados de solutos hidrofilicos. Contudo, as partes apolares das moléculas dos
solutos polares ndo podem ser desprezadas. O maior ou menor predominio que uma ou
outra parte apresenta vai influenciar o comportamento final das solugdes. Quando a
parte polar tem um maior peso, as solu¢des aquosas comportam-se como as chamadas
solugdes normais [66, 67], por ndo exibirem propriedades termodindmicas anémalas. De
facto, as solugdes de solutos hidrofilicos caracterizam-se pela predominancia da entalpia
de mistura sobre a parcela de entropia, ou seja |AHY| > |TASM| [68].

Um dos modelos propostos para este tipo de hidratagdo [69] da relevo ao facto
das interac¢des dependerem do nimero de locais potenciais para que ocorra hidratacio,
da distancia relativa entre esses pontos e da orientacdo desses locais. A importancia das
duas ultimas caracteristicas deve-se ao facto de que quando a agua se liga ao soluto
podera ter que ficar orientada de tal forma que ndo seja compativel com a estrutura
propria da agua. De facto a interaccdo soluto polar-agua compete com as ligaces de
hidrogénio intermoleculares da agua. As moléculas de soluto que estdo aptas a
interaccionar com o solvente sem causar grandes perturbagdes na estrutura deste,
deverdo entdo, interaccionar preferencialmente [55]. Ao contrario do que sucede com os
solutos hidrofébicos, que tém um efeito de organizagio sobre o solvente, os compostos

hidrofilicos ndo tém uma ac¢io tdo facilmente previsivel.

1.2.2.3 Hidratagdo iénica

Os ides tém um efeito sobre a estrutura da agua diferente do das moléculas.
Quando um electrélito é dissolvido em agua, este dissocia-se e passamos a ter em solucdo
os ides na sua forma hidratada. O campo eléctrico criado pelo ido em solugio faz com que
ocorra um rearranjo das moléculas de agua dipolares formando a esfera de hidratacio,
na qual estas moléculas apresentardo uma estrutura diferente daquela que tinham
quando em agua pura. A pressdo exercida pelo efeito deste campo idnico fara com que a

agua na esfera de hidratacdo tenha uma densidade média maior do que a da agua pura.
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Este é um efeito evidente dos ides sobre a estrutura da agua. No entanto, o efeito dos iGes
na estrutura da dgua vai muito para além do seu efeito apenas nas esferas de hidratagio.

As propriedades da agua na vizinhanga do ido dependerdo da relacdo de forgas
ido-solvente e solvente-solvente, podendo variar desde uma estrutura rigida a um estado
de liberdade superior das moléculas na agua pura. Os iGes que possuem uma forte
interaccdo com as moléculas de agua aumentam a estruturacdo desse meio e por isso sdo
denominados “organizadores de estrutura” ou “cosmotrépicos”. Os iGes que provocam
uma diminuicdo da estruturagio da agua denominam-se “desorganizadores de
estrutura” ou “caotrdpicos”. Os termos “cosmotrépicos” e “caotrdpicos” tém origem na
série de Hofmeister, a qual ordena os ides segundo a sua capacidade de estabilizar
proteinas e membranas [70, 71]. Ja a aplicacido de termos como “capacidade de
estruturar” ou de “quebrar a estrutura” para um determinado ido, foi atribuida a Gurney
[72]. Estas nogdes tinham ja sido aplicadas, em estudos anteriores sobre o efeito de iGes
na estrutura da agua, por Kujumzelis [73], Stewart [74], Frank et al [48, 56, 75],
Samoilov [76] e por Corey [77]. Desde a publicacao do livro de Gurney [72], que estes
conceitos de estruturar e quebrar a estrutura por parte dos ides sdo aceites e aplicados
numa ampla variedade de fenémenos exibidos por solugdes de electroélitos. Apesar disso,
estas noc¢odes foram postas em causa por Lyubartsev et al. [78] e Bakker et al. [79, 80],
mas principalmente em contextos onde sdo utilizadas concentragdes idnicas bastante
elevadas. A validade do conceito para solucdes diluidas foi reafirmada por outros
autores, entre os quais Schwenk et al. [81] e Mancinelli et al. [82].

Frank e Wen [48] apresentaram um dos primeiros modelos utilizados para a
classificagido dos ides segundo o seu efeito de estruturacido, onde utilizam o conceito da
existéncia de diferentes regidoes concéntricas de moléculas de agua e da formagio de um
campo eléctrico devido a presenca do ido em solugio. Segundo este modelo, iGes com
uma baixa densidade de carga (baixa carga e raio pequeno, e.g., K*, Cs*, I, Cl, Br- ou
NO3-) terdo uma regido relativamente pequena de estruturacdo e irdo funcionar como
uma rede de quebra de estrutura, enquanto para ides com elevada densidade de carga
(carga elevada e raio pequeno, e.g., Li*, Na*, Mg?+, Caz+, Al3+, Er3+, OH- ou F-) a capacidade
de estruturacdo ira dominar. Os conceitos genéricos deste modelo ainda hoje sdo tidos
como validos [41].

Um outro modelo bem conhecido é o de Samoilov [76]. Este autor estima a

mobilidade das moléculas de 4gua nas camadas de hidratagdo através da Equagdo 1.16
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t=t,exp| (E,, +AE )/ RT | (1.16)

onde t) é uma constante que descreve as vibracdes das moléculas em torno da posigio de
equilibrio e t é o tempo médio durante o qual um molécula de dgua esta em equilibrio
nas proximidades do ido. A altura da barreira de energia de activagao (EHZO + AE) que
uma molécula de agua tem de ultrapassar para que possa deixar a camada de hidratagio
onde se encontra tem duas contribuicdes: a da barreira de energia potencial da agua
pura (EHZO) e duma parcela de correcg¢do, que se deve ao efeito que a presenga dum ido
produz nessa barreira (AE). Se um ido tende a destruir a estrutura inicial da agua, a
barreira de energia serd inferior a da agua pura (AE < 0); se por outro lado, a organizagio
da estrutura da 4gua aumenta na presenca de ides, a energia de activagio requerida para
a saida de uma molécula de 4gua da camada de hidrata¢do interna também aumenta (AE

> 0). O sinal da AE determina pois o tipo de hidratagdo e pode ser definido como
AE =RTIn(t/t,,) (1.17)

onde ty, € o tempo de vida médio do equilibrio molecular na dgua pura. Quando AE > 0
entdo é porque t/ty,o > 1, ie, o tempo de permanéncia das moléculas de dgua na
vizinhanca préxima do ido é superior ao da permanéncia nas proximidades de moléculas
de agua. Ou seja, ocorre a formagdo de uma ligacdo forte entre o ido e as moléculas de
agua que se encontram mais proximas. Este tipo de hidratacdo designa-se por hidratacdo
positiva. 16es com raio cristalografico inferior a 1 A, como por exemplo H30*, Li*, Na*,
Mg2+, Ca?+ e F-, apresentam um comportamento tipico de hidratagio positiva. Quando,
pelo contrario, hd uma redugdo de t/ty,o para valores inferiores a 1, significa que ha
uma ligacdo fraca do ido as moléculas de d4gua mais proximas. Neste caso a hidratacdo
designa-se por negativa e é tipica de ides com raio cristalografico superior a 1.3 A (por
exemplo, K+, Cs*, I, Cl- e Br-).

Uma outra propriedade bastante utilizada é o coeficiente B de viscosidade (B,).
Este coeficiente é obtido a partir da equagio empirica de Jones-Dole [83] para a
viscosidade relativa de solu¢des electroliticas em fungido da concentracdo. A equagio de

Jones-Dole pode ser expressa como
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n/ny=1+A,c"*+B,c+D,c*+ .. (1.18)

onde 7 é a viscosidade da solugdo e 7y a viscosidade do solvente (agua). Na maioria dos
casos, e para baixas concentra¢des de sal, o coeficiente D, e superiores podem ser
omitidos [84]. Valores positivos de B, identificam ides organizadores da estrutura da
agua, ja que ides fortemente hidratados apresentam uma grande variacdo da viscosidade
com a concentracdo, enquanto valores negativos do coeficiente B, indicam ides
desorganizadores da estrutura da agua. Esta classificagio dos iGes correlaciona-se
bastante bem com outros critérios de classificacdo; contudo, ndo existe uma teoria
satisfatoéria que relacione directamente B, com a estrutura da dgua. O que existe sim é
uma longa lista destes valores [84-86], e uma interpretagio amplamente aceite
relativamente a sua conjugacdo com a capacidade dos ides de afectar a estrutura da agua
[41]. Na Tabela 1.3 encontram-se representados valores de B, para alguns ides.

Varias propriedades termodinamicas das solucdes aquosas de electrolitos tém
também sido utilizadas para avaliar o efeito dos ides na estrutura da agua. Frank e
Robinson [75] estudaram a entropia parcial molar da dgua como possivel parametro
para avaliar o efeito dos iGes na estrutura da agua. Posteriormente, Frank e Evans
sugeriram que a entropia de hidratacdo dos ides (AnaS) seria mais indicada [87]. No
entanto, os estudos que se seguiram evoluiram no sentido de serem incluidas varias
contribui¢des na entropia do sistema, e em que uma delas, a entropia estrutural (ASsuc),
permite avaliar mais rigorosamente o efeito dos ides na estrutura da agua, para além do
simples efeito na esfera de hidratagido [86, 88-92]. Segundo Marcus [41, 93], a entropia

de hidratacao de um ido ApuS pode ser descrita pela seguinte equacdo
Ahde = ASNt[r] + ASEH[F, Z) + ASE12[F, Z) + ASSmw [f', Z) [119)

onde o primeiro termo (ASye(r)) considera o efeito entrépico da acomodacio espacial do
ido [94, 95] e os seguintes (ASgi:(r, z) e ASgiz2(r, z)) consideram a contribuicdo das
interaccOes electrostaticas entre o ido e a agua [86]. O ultimo termo, ASsru, € a
denominada entropia estrutural, a qual é originada exclusivamente pelo efeito da
alteracdo estrutural na agua. Este tipo de modelos considera a entropia em funcdo do
raio (r) e carga (z) do ido. Segundo este modelo, ides com uma entropia estrutural menor

que -20 ] K-1 mol-! sdo definitivamente organizadores da estrutura da agua. Quando o
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valor é superior a 20 ] K-1 mol-1, o que ocorre maioritariamente no caso dos anides, sdo
classificados como desorganizadores de estrutura.

Um tratamento baseado no mesmo modelo [90] foi sugerido para determinar a
relagdo entre a capacidade calorifica estrutural (AC, s¢r+,c) € 0 efeito dos ides na estrutura
da agua [86]. Segundo estes calculos, ides com valores de AC) siruc > =145 ] mol-! K-1 sdo
organizadores de estrutura e sendo os valores de AC, srue < -205 ] mol-l K1
caracteristicos dos desorganizadores. Contudo, a capacidade calorifica estrutural podera
ser o parametro menos indicativo do efeito dos ides e depende sempre da determinacdo
experimental da capacidade calorifica molar padrdo. Outro parametro termodindmico
sugerido como indicativo para o efeito dos electrélitos na estrutura da agua é o volume
parcial molar padrido (V®) [93]. Para valores de V*® < 0 os ides promovem um aumento
da estrutura da agua e para V> 0 ocorre o inverso.

Todos estes estudos e modelos descritos foram obtidos utilizando um grande
numero de métodos experimentais, os quais envolvem o estudo tanto de propriedades
estaticas como dinamicas de solugdes idnicas diluidas, e apontam razdes para a
modificacdo da estrutura da agua para além do seu raio de hidratacdo. Quer os ides
tenham um efeito estruturante ou ndo, a extensdo das ligacdes de hidrogénio nas
molécula de dgua em solugio, que rodeiam um ido (e ndo necessariamente na sua esfera
de hidratacdo), sdo diferentes das ligacées observadas na agua pura, 3 mesma
temperatura e pressio. E esta extensdo das ligagdes de hidrogénio na agua (nio a sua
forca ou dinamica) que, segundo algumas das mais recentes publicacoes, melhor
descrevem a estrutura da agua e o efeito dos iGes na mesma. Assim, e no seguimento de
varios outros trabalhos [86, 88, 89, 96-98] nesta area, Marcus propde [41] um valor
numérico, AGug, para quantificar a extensido das ligacbes de hidrogénio, através da
variacdo no potencial quimico i6nico padrdo, observando a diferenga em H,0 e D-O.
Nesta aproximacdo, é estimado o efeito dos iGes na estrutura da agua em termos das
variacoes no nimero médio de ligagdes de hidrogénio que caracterizam a estrutura. O
potencial entre as moléculas de agua é descrito como a soma de dois termos: um que
descreve tanto as interac¢des de curto alcance (repulsdo) como as de longo alcance
(multi-pdlos), e outro que descreve a ligagcdo de hidrogénio como um produto da energia
da ligacdo de hidrogénio eys € um factor geométrico, Gus, sendo que 0 < Gup < 1, que
especifica se uma ligacdo de hidrogénio existe ou ndo. A dissolucdo de uma particula de

soluto A em H,0 ou em D;0 conduz a uma diferenca nos potenciais quimicos padrio
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nestes dois tipos de solventes, Apa® HP, que depende unicamente das varia¢des na
estrutura das ligagées de hidrogénio da agua, e considerando as propriedades
semelhantes das moléculas destes dois solventes em termos de interac¢des soluto-

solvente. Assim, essa diferenga pode ser escrita como:
Aps™ = (A" ey ) AG, (1.20)

onde AHDeyg é a diferenca da forca das ligacdes de hidrogénio em D,0 e em H;0, obtida
através das entalpias de sublimagido dos gelos, e AGus é a variagcdo dos factores
geométricos totais médios, sobre todas as configuracoes das N moléculas de agua de

qualquer espécie, promovidos pela introducdo de uma particula de A:

AGy, =(2/ N)[(ZNGHB>A ~(X, G H (1.21)

A parcela do lado esquerdo da Equagdo 1.20 pode ser obtida experimentalmente (por
exemplo, através da determinacgdo de solubilidades) e assim determinar o valor de AGus,
o qual permite aferir qual o efeito de um determinado soluto na estrutura da agua, ou
mais rigorosamente nas ligacées de hidrogénio.

Com esta abordagem ao tema, Marcus [41] propde uma classificacdo dos ides
metalicos segundo o seu efeito na estrutura da dgua. Quando AGug > 0.1, estes induzem
uma estruturagdo nas moléculas de agua e quando AGug < -0.1, os ides quebram a
estrutura da agua. Existe ainda uma categoria intermédia, 0.1 < AGug < -0.1, segundo a
qual estes ides se encontram na fronteira das outras duas. Além disso, os ides sdo
agrupados em diferentes intervalos de valores de AGus (Tabela 1.3). Estes valores
adimensionais nio descrevem o efeito estrutural na agua por parte dos iGes melhor do
que a avaliacdo de parametros tais como o coeficiente B de viscosidade, B,, a entropia
estrutural, ASs:u., ou mesmo a capacidade calorifica de hidratagdo, ACy sirue. Apesar disso,
conseguem apresentar uma avaliacdo da estruturacdo da agua em termos do efeito dos
i0es na extensdo das ligacdes de hidrogénio em solucdes de electrélitos [41].

Todos estes parametros descritos como indicadores do efeito dos ides na
estrutura da dgua sdo também por vezes combinados entre si para encontrar relacdes

que permitam uma melhor discriminacio do efeito de cada electroélito [86].
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Tabela 1.3: Valores dos diferentes parametros geralmente utilizados na classificacdo do
efeito dos ides na estrutura da agua.

AnyasS [99]  ASiruc [86]  ACpstruc [86]  B,[84]  AGus[41]  V* [93]

l[aio /JKimoll /JKlmoll /JKimoll /dm3mol! / cm3mol-1
Caz+ -23.8 -59 -135 0.284 [0.4;0.7]

Pb2+ -5.5 -21 -194 0.228 [-0.1;0.1] -26.5
Al3+ -90.8 -38 121 0.744 [0.1;04] -58.7
Cr3+ -89.4 -38 121 0.737 [0.1;04] -53.2
La3+ -56.8 -113 -170 0.576 [0.9;1.1] -55.6
Gd3+ -63.9 -99 -133 0.640 [0.7;0.9] -56.4

Segundo os valores reportados na Tabela 1.3, e seguindo as condi¢gbes descritas
anteriormente para a indicacdo que cada um dos parametros sugere acerca do efeito dos
i0es na estrutura da agua, podemos concluir que, a excep¢do do Pb?+, todos os outros iGes
representados sdo claramente organizadores da estrutura da agua. O caso do Pb2+ parece
ser um caso intermédio, visto que os valores reportados encontram-se praticamente nos
limites entre o que indica a capacidade de organizar ou desorganizar a estrutura da agua.
No caso da classificacdo segundo os valores de AGus, este ido é classificado numa
categoria intermédia, o que aponta para que este ido ndo tenha nem um papel
organizador nem desorganizador da estrutura da dgua, sendo, neste sentido, inerte. Uma
analise dos valores reportados para os outros ides, com o objectivo de encontrar uma
comparagao relativa entre estes, segundo a sua maior ou menor capacidade de aumentar
a organizacdo da agua, ndo é trivial, visto que a ordem de escalonamento ndo é
reproduzida seguindo os diferentes métodos apontados para essa classificacdo. Se
analisarmos, por exemplo, os dados de AnyarS, ACp strue, B, € V', relativos ao ido Al3+, estes
apontam para uma estruturacio muito forte das moléculas de agua. Contudo,
considerando os valores de ASs. € AGug isso ja ndo acontece, sendo que este ido seria
ordenado numa zona intermédia comparativamente as ides em estudo. Esta ndo
concordancia dos métodos demonstra que nio existe uma forma totalmente consensual
para esta classificacdo dos ides, ndo existindo assim um entendimento alargado quanto a
forma de definir essa estrutura, nem a forma de determinacdo experimental da extensio
das ligagdes de hidrogénio [41]. No entanto, ndo deixa de ser um tema de primordial

importancia para a compreensio das interacgdes que ocorrem em meio aquoso, e para as
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quais os estudos fundamentais das interac¢Ges entre ides metalicos e outros electrélitos

poderao ajudar na elucidagao destas questdes.

1.2.3 Estrutura hidratada dos i6es metdlicos

Os oceanos cobrem 71% da superficie da Terra e contém uma elevada
quantidade de complexos de ides metalicos. A forma mais simples desse tipo de
complexos ocorreria quando um ido metalico se encontra apenas coordenado a um
determinado nimero de moléculas de agua. Tal como no estudo do efeito da presenca de
ides na estrutura da agua, a natureza deste tipo de complexos permaneceu durante
bastante tempo indeterminada, principalmente devido a ndo existéncia de técnicas
experimentais que permitissem distinguir as moléculas de agua que se encontram
coordenadas, do resto das moléculas de agua. O desenvolvimento de metodologias que
permitissem essa distingdo apenas surgiu com a aceleracdo tecnolégica que ocorreu com
a Segunda Grande Guerra, particularmente através do enriquecimento da agua (com
isétopos tal que a massa seja superior a 18 u.a.m., em maior percentagem que o normal)
e da espectroscopia de RMN e ultra-sénica. O primeiro grande avango ocorreu em 1951
quando Hunt e Taube determinaram o numero de coordenagio e a velocidade de troca
de moléculas de agua do complexo [Cr(H20)¢]3+ utilizando a espectroscopia de massa do
18QH; [100]. Posteriormente seguiram-se varias descobertas e estudos que permitiram o
desenvolvimento desta area até chegarmos ao conhecimento disponivel actualmente
[101-113].

O ambiente que rodeia um catido, em solucdo aquosa, pode ser
esquematicamente representado tal como na Figura 1.5, onde quatro zonas distintas

podem ser observadas:

A) Esfera de hidratacdo primaria ou esfera primaria de solvatacdo. Nesta regido
as moléculas de agua encontram-se directamente ligadas ou em interacg¢io
com o catido;

B) Esfera de hidratacdo secundaria ou esfera secundaria de solvatagio. A
influéncia que o catido tem sobre as moléculas de dgua da esfera primaria e
na captacio de pares de electroes, impulsiona as ligacdes de hidrogénio com

a segunda esfera de hidratagio. O volume desta segunda esfera de
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hidratacdo varia bastante com a natureza do catido em questdo, sendo o
volume ocupado maior para ides pequenos e de elevada carga, e menor ou
praticamente inexistente para ides monopositivos de tamanho elevado;

C) Estaregido desorganizada, a qual pode ser também caracterizada como uma
“zona de falha”, faz a separacdo entre as diferentes zonas organizadas A e B
e da zona D. A extensdo desta zona C depende, mais uma vez, das
propriedades do metal envolvido;

D) Zona na qual as moléculas do solvente ndo sdo afectadas.

Figura 1.5: Representacido esquematica do ambiente de um catido em solucdo aquosa. ®
Catido metalico; A - Esfera de hidratagio primaria; B - Esfera de hidratacdo secundaria;
C - Agua desorganizada; D - agua “livre” em solucio. Figura adaptada da referéncia

[114].

Esta distribuigdo apenas se aplica a solugdes bastante diluidas, para as quais a
razdo molar agua:catido é suficientemente elevada de modo a existirem suficientes
moléculas de agua para rodearem cada catido da forma indicada. Assim, o modelo
representado na Figura 1.5 apenas podera ser legitimamente aplicado a concentragdes
de sais inferiores a aproximadamente 0.1 M para um electrdlito 1:1, e para
concentracdes consideravelmente mais baixas nos casos de electrélitos com ides de
carga maior do que um [114].

Muitas vezes a distingdo entre as zonas B, C e D da Figura 1.5 é de certa forma
imperceptivel. 0 mesmo podera ocorrer entre as zonas A e B. No entanto, para ides com

determinadas caracteristicas, a distingdo entre estas duas regides é possivel e

26



Capitulo 1

factualmente demonstrada. Para alguns catides de elevada carga e raio relativamente
pequeno, a velocidade de troca de moléculas de agua (ou de outros solventes) entre a
zona A e as outras zonas é suficientemente lenta para ser feita uma distinc¢io fisica real,
observavel, por exemplo, por espectroscopia de RMN. No caso extremo do cromio(IlI), a
troca de agua entre a esfera de hidratacdo primaria e as outras zonas é suficientemente
lenta, de modo que os catides hidratados que contém diferentes razdes de solvente
podem ser isolados e caracterizados. Nas sec¢Oes seguintes sera dada maior enfase aos
aspectos cinéticos deste tipo de trocas, e discutido de que forma é que esta troca ocorre
para cada um dos catides em estudo.

Importa realcar que a classificagdo da estrutura dos ides hidratados pode ser
dividida segundo trés diferentes categorias, dependendo do método de investigacdo

[115]:

a) Estrutura estatica, na qual a estrutura é discutida com base no tempo e espaco
médio onde ocorrem as interac¢des ido-agua (e.g. difraccio de raios-X e
neutrdes);

b) Discussio da estrutura com base nas propriedades dindmicas das moléculas de
agua coordenadas (e.g. espectroscopia de RMN, difusdo e condutibilidade
eléctrica);

c) Consideragdes energéticas que permitem discriminar as moléculas de agua
fortemente ligadas aos ides das que apresentam uma ligacdo mais fraca. Por
exemplo, as espectroscopias de Raman e infravermelho, e estudos
termodindmicos permitem obter informacio acerca das moléculas de agua

fortemente ligadas.

Assim, o conceito de estrutura dos ides hidratados é largamente dependente do
método experimental utilizado, obrigando forcosamente a uma discussdo acerca dessa
estruturacdo em termos das propriedades dindmicas ou estaticas das moléculas de agua
coordenada, consoante o método utilizado. Os raios de hidratagido dos ides metalicos, em
evidéncia neste estudo, determinados recorrendo a métodos dindmicos (neste caso,
medidas de viscosidade, difusdo e electroforese), sdo: 4.75, 4.61, 4.52, 4.64, 4.12 e 4.01 A
para o Al Cr3+, La3+, Gd3+, Ca%* e Pb?*, respectivamente [116, 117]. Contudo, se

compararmos estes valores com dados obtidos por métodos estaticos e computacionais,
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relativos a distancia ido-molécula de agua e nimero de moléculas de agua coordenadas,
na primeira e segunda esfera de hidratagio (Tabela 1.4), observamos que nio existe uma
correlacdo evidente. A base da ndo existéncia de uma abordagem consensual encontra-se
na dificuldade em encontrar um unico modelo que consiga representar os varios

fendmenos inerentes a estrutura hidratada dos ides [115, 116,118, 119].

Tabela 1.4: Dados relativos a primeira e segunda esfera de hidratacdo dos ides em
estudo: distancia ido-molécula de agua (M-0), d, e nimero de moléculas de agua

coordenadas, n.

12 Esfera coordenagdo 22 Esfera coordenagio
Método b) Ref.

ETS d/A n d/A na

Al3+ 1.87 6 3.99 12 X [115]

Cr3+ 2.00 6(x0.2)  4.02 + E [41]

Ly 248257 8091 13 X [115]
2.66 9.1 5.00 19.1 MD [120]

cq 237240 8099 R X [115]
2.48 8.6 4.80 15.2 MD [120]
2.40 7.0 4.66 20 MC

2+
Ca 2.40 7 + EN [41]
Pb2+ 2.53 6 4.42 12 E [121]

a +, 24 esfera de hidratagdo identificada; -, 29 esfera de hidratagdo ndo identificada;

b) Métodos: N = difraccdo de neutrées, X = difrac¢do de raios-X, MC = simulagdo
computacional de Monte Carlo, MD = simulagdo computacional de dindmica molecular, E =
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure).

Normalmente as discussdes acerca deste tema baseiam-se no ambiente em que o
catido se encontra em solugio, mas nada ¢ dito acerca da presenca do respectivo anido,
simultinea e necessariamente presente em solug¢do. Em solugdes suficientemente
diluidas é possivel tratar o catido de forma isolada, mas o aumento da concentracdo da
solugdo levara a uma situacdo na qual as interacgdes catido-anido ndo poderdo ser
ignoradas. No limite, o anido podera entrar na esfera de coordenacgdo primaria do catido

e assim formar um complexo/par iénico [122].
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1.2.4 Labilidade e coordenagdo dos ibes metdlicos

Como vimos na seccdo anterior, a forma como ocorre a troca de moléculas de
agua ligadas ao ido metalico € um importante factor a ter em conta na andlise das
interacc¢Oes entre os ides metalicos e outros electrdlitos presentes em solucdo. A reaccdo
mais simples que pode ocorrer em solucdo aquosa sera a troca de uma molécula de agua

entre a primeira e segunda esfera de coordenacdo (Equacio 1.22)

[M(1,0), ] +H,0 eL_[M(HZO)H H,0 | +H,0 (1.22)

onde o asterisco (*) possibilita uma distin¢cdo tipografica da molécula de agua que
efectivamente entra na troca, M representa o ido metalico, e k a constante de velocidade
de troca de moléculas de agua para uma molécula em particular da esfera de
coordenacdo primaria. A velocidade de troca de moléculas de agua na espécie

[M(H20),]?+ é dada pela Equagdo 1.23; e o tempo médio de residéncia duma molécula de

agua na esfera de coordenacdo primaria, tuo. sera dado pelo inverso de k.

velocidade de troca = nk[M (H,0)" J (1.23)

A reacgdo representada na Equagido 1.22 é fundamental para a compreensao,
ndo apenas da reactividade do ido metalico em sistemas quimicos e biolégicos, mas
também na interaccdo entre o ido metalico e as moléculas de solvente. A substituigio de
uma molécula da primeira esfera de coordenacido representa um passo importante nas
reaccoes de formagio de complexos entre os catides metalicos e muitos processos de
redugao [110].

Nas reac¢bes de troca de moléculas de solvente ndo ha nenhuma reaccdo na
esfera de coordenacio e a energia de Gibbs, AG®, da reaccio é zero, ja que os reagentes e
os produtos sdo idénticos. As velocidades de troca de moléculas de solvente variam
extensivamente com a natureza do ido metdlico e, de uma forma menos extensa, com o
solvente onde a troca ocorre. Na Figura 1.6 podemos observar que os valores de k variam

em ca. 20 ordens de grandeza, consoante o metal em questao.
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Figura 1.6: Tempo médio de uma molécula de agua, ty,o, na primeira esfera de
coordenacdo de um determinado ido metalico e a correspondente constante de
velocidade de troca da molécula de agua, k, a 298 K. As barras preenchidas a preto
representam os valores determinados de forma directa, e as preenchidas a branco os
valores deduzidos por estudos de substituicdo de ligandos. Figura adaptada da referéncia

[112].

Como casos extremos podemos citar que, em média, uma molécula de agua
permanece aproximadamente 300 anos (9x10° s a 298 K) na primeira esfera de
coordenacdo do [Ir(H20)6]3* [123], antes de ser substituida por outra molécula exterior a
essa esfera. Por outro lado, o tempo médio de uma molécula de agua ligada ao
[Eu(H20)7]%* é de apenas 200 ps (2x10-10 s a 298 K) [124, 125]. Espantosamente, ambos
0s processos de troca seguem um modo de activagdo associativa, o que demonstra que
durante o estado de transicdo, que ocorre durante a reac¢do de troca, existe um aumento
do niimero de coordenagio de ambos os complexos hidratados [112].

Geralmente, os ides metalicos que apresentam maior labilidade sdo os que
possuem um grande raio i6nico [37] e baixa carga, i.e, uma baixa densidade de carga
superficial. Um factor adicional, a ocupacdo electrdnica das orbitais d, tem um efeito mais
significativo na labilidade dos ides dos metais de transicdo [126-128]. Geralmente
podemos encontrar trés grandes categorias relativamente a hidratagio dos ides
metalicos: a) os i6es dos metais do grupo representativo (bloco s, onde se encontra o

Ca?+; e bloco p, onde se encontra o Pb2* e o Al3+); b) os ides dos metais de transicdo (bloco
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d; onde se encontra o Cr3+); e c) os ides lantanideos trivalentes (bloco f; onde se encontra
o La3+ e o Gd3+).

Os i6es metalicos do grupo representativo da tabela periddica (bloco s e p) tém
as suas orbitais electrdonicas preenchidas, mas diferem principalmente na carga eléctrica
e raio idnico. O nimero de coordenacdo dos ides metalicos deste grupo varia entre 4 e 10
[129]. A labilidade destes iGes metalicos aumenta com a diminuicdo da densidade de
carga da superficie, e com o aumento do niimero de coordenagio [101, 108, 111, 130].
Assim a elevada labilidade dos ides dos metais alcalinos incluiu uma variacdo de uma
ordem de grandeza com o aumento da labilidade na sequéncia [Li(H20)¢]*, [Rb(H20)6]* €
[Cs(H20)s]*. Os ides dos metais alcalino-terrosos apresentam uma variacdo de labilidade
de seis ordens de grandeza, sendo o [Be(H20)4]2* o menos labil e com a labilidade a
aumentar na seguinte ordem: [Mg(H20)¢]2*, [Ca(H20)s]?*, [Sr(H20)s]?* e [Ba(H20)s]?*. A
elevada densidade de carga do Al3* faz com que a labilidade do [Al(H20)s]3* caia na zona
intermédia da Figura 1.6.

Os ides dos metais de transicdo sdo hexa-coordenados (com excep¢do para os
aqua complexos [Pd(H20)4]%+, [Pt(H20)4]%* e [Sc(H20)7]2*) [131, 132] e variam entre si
em quase 20 ordens de grandeza na labilidade, ja que o efeito das orbitais d incompletas
se sobrepde a influéncia da densidade de carga [126-128].

A caracteristica ocupacdo das orbitais f dos ides lantanideos trivalentes (Ln3+)
tem um efeito quase negligenciavel na sua labilidade, a qual apenas varia em duas ordens
de grandeza dentro desta classe, sendo principalmente dominada pelo elevado raio
ionico, o que faz com que a labilidade diminua ao longo do periodo [133-135]. Este grupo
de ides apresenta normalmente entre 8 a 9 moléculas de agua coordenadas.

Os mecanismos de substituicio de moléculas de agua podem ser classificados
segundo trés diferentes categorias [136]: associativo (“A”), no qual é detectado um
intermediario no aumento do numero de coordenacdo; dissociativo (“D”), no qual é
detectado um intermediario na diminuicio do numero de coordenacio; e de troca
interna (“I”), no qual nenhum intermediario é cineticamente detectado. Dentro do tipo de
mecanismo “I”, podemos ainda distinguir duas categorias: aquelas com um modo de
activacao associativo (“I.”) e as de modo de activacdo dissociativo (“14”). No primeiro
caso a velocidade da reaccdo é sensivel a natureza do grupo de entrada, enquanto no
segundo ja ndo ha esta sensibilidade. Todos os mecanismos “A” sdo activados

associativamente, enquanto os “D” sdo activados dissociativamente. Os mecanismos de
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troca interna “I” possuem continuos estados de transicio onde a capacidade de ligagio
entre o ligando e o complexo pode ser significativa (mecanismo “I,”) ou negligenciavel
(mecanismo “Iy”) e inversamente no que toca a quebra de ligacdo [104, 137]. No
mecanismo “I,”, tanto a molécula do solvente que entra como a que sai, estdo
consideravelmente ligadas ao ido metalico, no estado de transicdo. Inversamente, para
um mecanismo “I4”, existe uma ligacdo fraca entre o metal tanto com a molécula que
entra como com a que sai. A atribuicdo do tipo de mecanismo da reac¢ido é baseada na
resposta da velocidade da reaccdo as variacdes de parametros quimicos e fisicos tais
como a natureza ou a concentragio do ligando, temperatura e pressao.

A variacio da entalpia e entropia de activacido da troca de moléculas de agua de
coordenacdo, AH* e AS", respectivamente, pode ser obtida através do efeito da
temperatura na velocidade da reacgio [112]. As reac¢des do tipo “I” tém tipicamente um
valor de AH" mais elevado do que as do tipo “I,”, e AS* é tipicamente positivo no caso das
reaccoes “I4” e negativo nas “I,”. Contudo, a contribuicdo deste dois parametros nas
interac¢des que ocorrem na esfera de hidratagio primaria podem ser bastante incertas.

O efeito da pressdo na constante de velocidade de troca permite calcular o
volume de activagio da troca de moléculas de dgua de coordenagio (AV*), o qual tem sido
uma ferramenta muito utilizada na determinagdo experimental dos mecanismos de troca
de solventes, devido a relagdo existente entre o valor algébrico de AV" e o tipo de
mecanismo da reacgdo de troca [102, 137-139]. O volume de activacdo é definido como
sendo a diferenga entre os volumes parciais molares do estado de transicdo da reacgao e
dos reagentes, sendo que esta directamente relacionado com a variagio de pressio (P) a

uma temperatura constante (7), segundo a Equacdo 1.24:

dlnk) _ AV 124
oP ).  RT (1.24)

onde R € a constante dos gases ideais. Uma solugdo aproximada da equagdo anterior é

AVSP *p?
h{ﬁJ:__O_,_Aﬂ_P (1.25)

RT 2RT
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onde kp e ko sdo as constantes de velocidade a pressdo P e 0, respectivamente, AVj é o

7

volume de activagdo a pressdo zero, e AS* é o coeficiente de compressibilidade de

activagao.
g o
g Mecanismo Constante veloc.
g O\k'!
3
=l
E Legenda:
E] d
S

C

& Molécula de solvente que sai
® Molécula de solvente que entra

\ @ Iao metalico com a sua esfera de
@ kp= ky @ coordenagdo priméria

Reacgao

Figura 1.7: Diferentes processos de troca de solvente e a sua relagido com o volume de

activacio do estado de transicdo. Figura adaptada da referéncia [112].

Na Figura 1.7 podemos encontrar um esquema acerca dos diferentes tipos de
mecanismos de troca, e a sua relagdo com a variacdo de pressdo e o volume de activagao.
Nos mecanismos de troca “I4”, a aproximacido ao estado de transicdo é caracterizada
principalmente pela quebra de ligagdo, o que resulta num aumento de volume e a
consequente diminuicdo na constante de velocidade, kr (Equacdo 1.24). No processo de
troca “I,”, a aproximacgido ao estado de transicdo é caracterizada principalmente pela
formacgdo de ligacdes, resultando numa diminui¢cdo do volume e um aumento de kp. Um
volume de activagao positivo sugere assim um processo dissociativo, e um valor negativo
deste parametro sugere um processo associativo [112, 140]. Devemos enfatizar, contudo,
que ndo existe nenhum modelo tedrico aglutinador que indique inequivocamente o
mecanismo, com base numa conjugac¢do dos valores da entalpia, entropia e volume de
activacdo [115]. Outos parametros tais como a geometria e o nimero de hidratacdo dos
ides sdo também factores importantes para a discussdo do mecanismo da reaccdo de
troca [115]. Na Tabela 1.5, sdo apresentados os valores de k, AH', AS" e AV’, e os
respectivos mecanismos para as reac¢des de troca de moléculas de agua da esfera de

coordenacao dos ides hidratados utilizados neste trabalho.
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Tabela 1.5: Constante de velocidade (k) a 298 K e parametros de activacdo na troca de
moléculas de agua, para os ides em estudo. Unidades: k, s-1; AH", k] mol-1; AS", ] K-1 mol-1;

AV, cm3 mol-1.

[M(H20)x]3+ k AH* AS* AV Mecanismo Ref.
[AI(H20)e]3+ 1.29 847 416 5.7 la
[AI(OH)(H,0)s]*  3.1x104 364  -36.4 - - [zl
[Cr(H20)6]3* 2.4x10-6 1086 116 -9.6 I,
a  7.8x10° 21.3 16.2 [112]
[Cr(OH)(H,0)s]* 1.8x10-+ 111.0 556 2.7 I
[Gd(H20)s]3* 8.3x108 149  -241 -33 I, [112]
[La(H20)o]3+ 2.0x107 - - - Iy [140, 141]
[Ca(H20)s]2* 108 - - - ) [142]
[Pb(H20)6]2* 7.5x10° - - - ; [143]

a) dados relativos a esfera de hidratagdo secunddria

De acordo com os valores de k apresentados na Tabela 1.5, podemos desde logo
identificar o ido Cr3+ como sendo o mais inerte, em relacdo a reac¢do de substituicdo. Este
ido interactua tio fortemente com as moléculas de agua da sua esfera de hidratagdo
primaria que até as moléculas da segunda esfera de hidratacdo sofrem um efeito de
ligacdo relativamente forte. Confirmando também esta forte interacgido do ido Cr3* com
as moléculas de agua coordenadas, estd o baixo valor de k mesmo apés ocorrer a
desprotonacio de uma molécula de agua do complexo [Cr(H20)¢]3* para formar
[Cr(OH)(H20)s5]%*. O valor do volume de activagdo negativo do mecanismo de troca do
complexo [Cr(H20)s]3* sugere que a reac¢do de substituicdo ocorra de forma associativa
(I.). A labilidade aumenta quando analisamos os valores do ido Al3*, o qual apresenta um
valor de k substancialmente superior ao do Cr3+, 1.29 e 2.4x10-¢ s-1, respectivamente.
Inclusive a labilidade do complexo hidratado de Al3* aumenta consideravelmente quando
ocorre a desprotonacdo de uma molécula de agua do complexo (3.1x104 s-1). De acordo
com o valor do volume molar de activagdo (+5.7 cm3 mol-1), o processo de troca no
complexo [Al(H20)6]3* segue um mecanismo dissociativo (Iq).

Os restantes ides (Gd3+, La3+, Ca%* e Pb%*) apresentam valores de k entre 107-10°
s71, evidenciando a elevada labilidade de todos eles em relacdo a substituicdo. Os

mecanismos de troca para o Gd3* e La3* podem ser classificados como I, e Ig,
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respectivamente. Para os ides divalentes ndo foi possivel encontrar dados conclusivos

relativamente aos parametros de troca, nem a classificacdo do mecanismo.

1.2.5 Hidrdlise

De uma forma geral, um ido metalico (M2?*) em solucdo aquosa tende a
comportar-se como um acido (Equagido 1.26). Este comportamento pode ser atribuido,
embora de forma simplista, ao deslocamento electrénico ocorrido na molécula de agua
em sequéncia da carga positiva do ido metalico, facilitando a perda de um protdo numa
agua de coordenacdo (Figura 1.8). Este comportamento pode inclusive ser observado em
solventes nido aquosos, desde que as moléculas do solvente em questdo contenham

protdes ionizaveis.

M(H,0) 1" +10,0 = M(H,0) (0oH)]" +H.0" 1.26
[M(H,0), | +H,0 e [M(H,0) _, (OH)] 3 (1.26)

n—

Figura 1.8: Representacdo esquematica da desprotonag¢io de um aquo-catido metalico.

A determinacgdo das constantes de equilibrio que caracterizam a hidroélise dos
catides metalicos hidratados foi iniciada em 1964, quando Sillen comegou os seus
estudos sistematicos, recorrendo a medidas de fem, a uma determinada forga i6nica e
para uma determinada gama de concentracdes das espécies envolvidas [144].

As propriedades acidas dos ides metalicos em solucdo sdo caracterizadas
quantitativamente por uma variedade de constantes de equilibrio inter-relacionadas. As
maiores compilacdes detalhadas de informacdo acerca do caracter acido dos aquo-
catides [145, 146] apresentam a informag¢do como logaritmos de base 10 de K;, em que,

considerando a Equacdo 1.26, K; pode ser definido como
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K- [ M(H,0), , (OH)" |[H,0" | 1.26)
[M(H,0);" ]

Podem ainda ser definidas equacdes analogas aplicadas as sucessivas constantes K,
originadas pela perda do protdo n do catido hidratado. Adicionalmente, as constantes de
equilibrio S, relativas a perda total de n protdes do catido hidratado estdo relacionadas

com as sucessivas constantes K; até K; através da seguinte expressio:

B, =ﬁK§ (1.27)

As constantes de equilibrio relativas a hidrolise dos catides metalicos em
solugio podem ser determinadas recorrendo a técnicas que monitorizem as
concentracoes dos ies metalicos, dos hidroxo-complexos e dos protdes solvatados
[147]. Como algumas dessas técnicas podemos citar: espectroscopia de ultra-violeta,
infravermelho e ressonancia magnética nuclear, e condutibilidade eléctrica, medidas de
fem ou métodos cinéticos [148].

Contudo, a determinacdo dos valores das constantes de hidrolise de forma
precisa e exacta é normalmente bastante dificil de obter. Esta dificuldade ocorre devido
ao facto de muitos dos catides divalentes e todos os monovalentes serem acidos muito
fracos. No caso dos catibes de maior valéncia, +3 e +4, este factor ja ndo é tdo
significativo, embora a dificuldade se mantenha devido a forte tendéncia destes catides
para formarem espécies diméricas e poliméricas. Apesar do problema da polimerizacdo
causar desvios na determinacdo de K7, este problema afecta, mais significativamente, as
constantes para n22. Além destas questdes, a gama de pH a qual ocorre a formacdo dos
produtos soluveis da hidrdlise é também normalmente limitada pela precipitagio de
hidréxidos ou 6xidos do catido metalico.

Intrinsecamente ligado a determinacdo das constantes de hidrélise encontra-se
a forca i6nica, ja que o valor das constantes de equilibrio varia com esta propriedade.
Normalmente os valores de pK; sdo apresentados para uma determinada forga idnica
(geralmente em NaClOs 3M) ou para forca idnica igual a zero (normalmente
determinadas por extrapolacido dos resultados experimentais). A préopria natureza da

substancia utilizada no ajuste da forca i6nica influencia a determinag¢io do valor de pK7,
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podendo ocorrer discrepancias consideraveis na sua determinacdo. Por exemplo no caso
do Pb2+, 0 pK; é 7.9 em NaClO4 2M e 8.8 em NaNO3 2M [140].

Na Tabela 1.6 encontram-se sumariados os valores das primeiras constantes de
hidrdlise (sob a forma de pK;) dos catides utilizados neste estudo, para uma forca i6nica
estimada de zero, e para uma gama de concentra¢des entre 1 e 3M, ou até mesmo

superior.

Tabela 1.6: Primeira constante de hidrolise, pK;, para os catides em meio aquoso, a 25

°C, utilizados neste estudo [140, 145, 146, 149-155].

Metais bloco sp Metal transicao Lantanideos
Caz+ Pb2+ A3+ Cr3+ La3* Gd3+
PKY 12.6(+0.1) 7.2 5.0(x0.3) 3.7-4.0 - -
(forga idnica = 0)
pK1 13.4 6.5-8.8 4.3-5.0 3.7-4.4 8.3-10.7 8.2-9.2

(forga idnica > 0)

Fazendo uma andlise das constantes de hidroélise de todos os ides metalicos da
tabela periddica, podemos concluir que, de uma forma geral, aquelas dependem da carga
do catido, sendo que um aumento da carga provoca um aumento da acidez do ido
metalico. Apesar de existir uma relacdo para alguns catides (e.g., catides do grupo II),
entre o raio i6nico e o seu caracter acidificante, normalmente o efeito da carga é o mais
significativo. Contudo, outros factores terdo de ser invocados para explicar o porqué de
muitas das constantes de hidrdlise ndo seguirem um comportamento que possa ser
explicado apenas através da sua densidade de carga. Entre esses factores estdo, por
exemplo, o conceito de acido ou base “dura” ou “macia”, as diferentes geometrias e
correspondente simetria do catido hidratado ou o numero de aguas coordenadas [156-
163]. No caso particular dos metais de transi¢do, o campo cristalino é tido como bastante
importante, mas o seu efeito é dificil de racionalizar visto a gama de valores reportados
para os pKs ser bastante larga. Também no caso dos lantanideos é dificil encontrar um
padrio, jad que existe uma grande discrepancia entre os valores encontrados na
bibliografia. Por exemplo, os valores de pK; apresentados para o La3* variam desde 8.3 a
10.7 (ver Tabela 1.6). Verifica-se também que os produtos resultantes de reaccoes de
hidrdlise de diferentes ides metalicos ndo sido totalmente consensuais e objectivos. Além

disso, em determinados casos, as reivindicacdes para a existéncia de varias espécies nio
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sdo concordantes e ainda ndo foi possivel identificar um padrdo que permita
compreender totalmente o comportamento das diferentes espécies.

Apesar da dificuldade que envolve a determinacdo das constantes de hidrdlise,
especialmente devido a elevada probabilidade de ocorrer a formagdo de espécies
polinucleares a elevados pH’s, é possivel encontrar na literatura valores de pK;, pK; ...
pK;, para alguns catides em solugio aquosa. E o caso, por exemplo, do Cr3+, para o qual
sdo apresentados valores de pK; entre 5.6 e 6.2 e um valor de pK; de 6.2 [145, 146,
152]. No caso do aluminio, foi identificada em solucdo a presenca de espécies
polinucleares como produtos da hidrélise, tais como Al(OH);*, Alz(OH)45* ou
Al1304(OH)247+ [148]. Apesar de existirem excepc¢des (Hg?+, In3+ e Cd?+), geralmente as
constantes de hidrolise para a perda de um segundo hidrogenido de um catido é entre 10
a 100 vezes inferior a constante que descreve a perda do primeiro hidrogenido.

As reacgdes de hidrolise ocorrem para praticamente todos os catides metalicos e
afectam profundamente a sua quimica nas razdes mais fundamentais, sendo este
processo determinante na identificagio em solugdo, sob determinadas condigdes, da
espécie do ido metdlico, carga e estabilidade. Apesar de todas as dificuldades inerentes
ao estudo da hidrolise dos ides metalicos, o conhecimento desses dados contribui para o
conhecimento da espécie do ido, hidrolisada ou nio, que estara em solucdo para um

determinado pH.

1.2.6 Relevdncia dos metais em estudo

O aluminio é o elemento metdlico mais abundante na crosta terrestre, sendo
possivel encontrar este metal em varios silicatos, ou mesmo envolvido num elevado
numero de processos naturais. Por exemplo, ha evidéncias que o ido deste metal seja
responsavel por interferéncias neuroldgicas, como as que ocorrem na doenga de
Alzheimer [164]. O aluminio esta também envolvido no processo de acidificagdo das
aguas naturais sendo, por isso, usado para concluir sobre a existéncia, ou nio, de
actividade antrdpica. O aluminio no seu estado sdélido, é geralmente utilizado em
processos industriais devido a sua baixa densidade, resisténcia a corrosio, excelentes
propriedades de condutibilidade eléctrica e ductilidade. As suas ligas sdo amplamente
utilizadas em muitas aplicagbes de engenharia ou tecnologia cientifica, como por

exemplo no sector aeroespacial, na producdo de avancados reactores nucleares, em

38



Capitulo 1

revestimento de superficies, baterias, etc. Devido as suas inumeras aplicacbes, o
comportamento do aluminio e das suas ligas é extensivamente estudado em diferentes
sistemas [22, 29, 165].

O crémio € o sétimo elemento mais abundante na terra e o vigésimo primeiro
elemento mais abundante nas rochas [166]. E um contaminante comummente
encontrado nos recurso hidricos superficiais e em aguas subterrdaneas, devido a
utilizacdo desde metal em varias actividades industriais, tais como a preservacdo da
madeira, tingimento téxtil, curtimento do couro, e tratamentos de superficies [167, 168].
O créomio trivalente (Cr(III)) pode ser encontrado em aguas naturais, sob a sua forma
hidrolisada Cr(H20)4OH,* e complexado, ou mesmo adsorvido em material coloidal
[169]. E também, em concentragdes residuais, um micronutriente essencial para o
mundo animal, e combinado com varias enzimas participa na transformacdo de
proteinas, acucares e gorduras [170]. A forma hexavalente de cromio (Cr(VI)) é bastante
mais toxica do que o créomio trivalente e esta presente em aguas residuais sob a forma de
cromato (CrO42-) e dicromato (Cr,07%). Esta forma hexavalente é também conhecida por
ser cancerigena, mutagénica e induzir a dermatite [34-36, 171].

Uma das principais razdes para a utilizacdo destes dois ides metalicos, Al3* e
Cr3*, tem a ver com a sua relevante utilizacdo e incidéncia em varios processos
industriais, biolégicos e ambientais, como vimos nos paragrafos anteriores. No entanto,
para além disso, estes dois ides metalicos foram escolhidos por apresentarem
semelhantes valores de raio idénico [172], nimero de hidrata¢do primario [115, 173-175]
e secundario [115, 174, 175], entalpia de hidratacdo [176], energia de Gibbs [177] e a
constante de dissociagdo da agua coordenada [148] mas valores dispares de k (constante
de velocidade de troca de moléculas de agua - Tabela 1.5). Desta forma sio os candidatos
ideais para estudar o efeito da esfera de hidratacdo primaria em reac¢gdes com, por
exemplo, surfactantes aniénicos.

Em contraste com estes dois metais, que tém um numero de coordenacio
primario de 6, os lantanideos trivalentes apresentam geralmente entre 8 a 9 moléculas
de agua coordenadas e, como ja referido, sdo cineticamente mais labeis. Os lantanideos
sdo particularmente interessantes, uma vez que formam um grupo coerente com uma
quimica estrutural semelhante, mas com uma grande variedade de propriedades fisicas
bastante tteis, incluindo propriedades luminescentes e magnéticas. Os lantanideos tém

sido extensivamente utilizados como sondas luminescentes [178-181] na investigacdo
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das zonas de interac¢do entre os metais e materiais biologicos [25, 182-184], como
também em estudos de associagio de surfactantes em solucdo [185, 186].
Adicionalmente, tém sido utilizados para estudar os efeitos do campo magnético na
recombinagido de radicais [187], na polimerizacdo foto-induzida [188], e nas ciéncias dos
materiais devido, por exemplo, a0 mesomorfismo dos sais de lantanideos com moléculas
anidnicas anfifilicas [189-191]. Os ides lantanideos, lantdnio e o gadolinio, possuem
propriedades magnéticas e luminescentes, respectivamente, que possibilitam a sua
utilizacdo em técnicas experimentais que evidenciam essas caracteristicas. Uma das
principais utilizacées do gadolinio é a sua aplicacdo como agente de contraste em
diagndstico ndo invasivo de patologias em tecidos por imagiologia de ressondncia
magnética nuclear [192-194], ja que a complexagio deste ido por ligandos multidentados
faz com que exista uma diminui¢do da sua labilidade em comparagdo com o gadolinio
livre em solugao [195]. Os agentes de contraste provocam um relaxamento dos protdes
da agua através das interacgdes dipolo-dipolo entre os electroes desemparelhados do
Gd3* e os protdes da agua extracelular, de modo que estes podem ser distinguidos de
uma forma mais eficaz dos protdes da zona intracelular, aumentando assim a resolucdo
da imagem. E contudo importante que os complexos de Gd3* utilizados na imagiologia de
ressondncia magnética sejam bastante estaveis, de forma a minimizar a toxicidade do
[Gd(H20)s]3*. Uma das razdes para a elevada toxicidade do Gd3* em sistemas bioldgicos,
esta associada a semelhanga entre o seu raio iénico e o do Ca?*. O Gd3* pode competir
com o Ca?* em todos os sistemas bioldgicos que necessitam do Ca2+ para um correcto
funcionamento e, ocorrendo essa competi¢do, o ido trivalente ira ligar-se com maior
afinidade. Quando o calcio estd ligado a uma determinada enzima, o lantanideo
usualmente provoca a sua substitui¢io, alterando assim a cinética do processo bioldgico
catalisado pela enzima [196]. Dentro da série dos lantanideos, a quimica do lantanio em
solugdo serve como uma importante referéncia. Este é o maior dos ides lantanideos e
exibe, por exemplo, propriedades quimicas semelhantes ao actinio (Ac3*), o qual é um
elemento radioactivo. O lantanio tem também um papel importante na area ambiental
[197] e médica, onde o carbonato de lantanio é utilizado como medicamento (Fosrenol,
Shire Pharmaceuticals) para absorver o excesso de fosfato em casos de insuficiéncia
renal terminal [198]. A primeira aplicacdo industrial deste metal foi efectuada na
producdo de mantas de candeeiros a gas [199]. Hoje em dia é utilizado, por exemplo, na

producdo de lentes com elevada refrac¢io e baixa dispersio, possibilitando aplicagdes no
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campo da optico-electronica [200] e da catalise [201], passando inclusive pela sua
incorporagio nas mais recentes baterias de automaveis hibridos [202, 203].

A importancia e utilizagdo do calcio é amplamente conhecida, sendo este metal o
quinto mais abundante na crosta terrestre, e 0 CaCO3 um dos compostos terrestres mais
comuns. O calcio é muito importante do ponto de vista bioldgico, sendo essencial para os
ossos, dentes e conchas de varios animais, estando presente na maioria das vezes na
forma de fosfato de calcio insolavel, Ca3(P04)2. Além de seu papel bioldgico, a presenga
de calcio é generalizada, tanto na natureza como na industria. O CaO (cal viva) tem
muitas aplica¢cbes comerciais importantes, incluindo o tratamento de dgua potavel e a
producdo e purificacio de ferro e chumbo. O carbonato de calcio (CaCO3), mais
conhecido como calcario, é um dos compostos de calcio mais utilizados, o qual sendo
uma base fraca é também usado como um antiacido. Outros compostos de calcio bastante
comuns sdo os silicatos de calcio (CazSi0s e CasSiOs), os quais sdo ingredientes
importantes do cimento. O interesse do estudo da interac¢do entre este ido metalico
divalente e surfactantes, é uma consequéncia da presenca daqueles em aguas duras, o
que provoca a precipitacdo dos surfactantes anidnicos, deixando estes de estarem
disponiveis para as fungdes requeridas. Este é um problema relevante na industria da
detergéncia [30, 204, 205]. Se no caso da utilizacdo dos detergentes é importante que
ndo ocorra precipitacdo, para processos como, por exemplo, a recuperacdo de
surfactantes ou a extrac¢do de metais, ja interessara que esta separagio de fases ocorra.
Em ambas as situagdes o estudo da interaccdo metal:surfactante sera importantissimo.

O outro metal divalente considerado neste trabalho, o chumbo, esta de certa
forma mais ligado a aplicagio ambiental, visto ser um metal pesado. A presenca de
chumbo em sistemas bioldgicos pode provocar lesdes no sistema nervoso central, rins,
figado e sistema reprodutor, nos processos bioldgicos basicos e nas fungdes cerebrais. Os
sintomas de uma intoxicacdo deste metal sdo: anemia, insonia, dor de cabeca,
irritabilidade, tonturas, fraqueza dos musculos, alucinacdo e danos renais [206]. A
poluicdo por metais pesados perigosos das aguas residuais é um dos problemas
ambientais mais importantes nos dias de hoje [27]. Com o rapido desenvolvimento de
industrias como o tratamento de superficies, extraccdo de minério, fertilizantes,
curtumes, baterias, papel e pesticidas, etc., as dguas residuais destas industrias sdo, de
forma directa ou ndo, descarregadas no meio ambiente [207]. Os métodos mais

estudados para a eliminagio de metais pesados (tais como zinco, cobre, niquel, mercurio,
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cadmio e particularmente o chumbo), com vista ao tratamento de efluentes, sdo a troca
ionica, adsor¢io e filtragdo por membranas [208-215]. Todos estes processos de
tratamento de aguas residuais poderdo ser optimizados através de um maior
conhecimento das interac¢des entre os metais e os compostos utilizados na sua remocao.

Fica assim bem patente que todos estes metais apresentam uma elevada
importancia em varios campos de aplicagdo, o que atesta da releviancia do presente

estudo.

1.3 Sistemas [Iao Metalico:Surfactante

Nos subcapitulos 1.1 e 1.2 foram apresentadas as caracteristicas estruturais e as
propriedades dos surfactantes e ides metalicos, em solucdo aquosa. Interessa agora,
neste subcapitulo, verificar para que tipo de sistemas sera importante conhecer o
mecanismo de interac¢io e qual a aplicabilidade dos possiveis produtos dessa
interac¢io. E assim efectuada, nas secgdes seguintes, uma breve introdugio a tematica da
interaccdo ido metalico:surfactante, onde sdo indicados alguns processos para os quais

essas interac¢oes tém relevancia.

1.3.1 Importdncia do estudo das interac¢ées metal:surfactante

As interac¢bes metal:surfactante tém sido amplamente investigadas,
demostrando-se que essas interac¢des dependem da natureza e concentracdo desses
dois elementos, mas também das condi¢des experimentais (pH, temperatura, etc.) [16,
216-220]. Varios métodos tém sido utilizados no estudo das interacg¢des entre catides e
surfactantes; dentre os mais representativos podemos citar: tensdo superficial [221-
223], condutibilidade eléctrica [16, 218, 224], potenciometria [225, 226], espectroscopia
de ressondncia magnética nuclear [227, 228] e de spin electrénico [229], medidas de
auto-difusdo [230], ultrafiltragdo [231], elipsometria [223] e supressdo de fluorescéncia
resolvida no tempo [232].

A compreensdo e o conhecimento das interac¢des entre ides metalicos e
surfactantes, em solugdo aquosa, é de consideravel importancia tedrica e pratica [7, 233,

234]. Como vimos no subcapitulo 1.1, o comportamento em solugio aquosa dos
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surfactantes idnicos é significativamente influenciado pela presenga de electrdlitos,
podendo mesmo essa presenca induzir a formagdo de agregados insoliveis em meio
aquoso [7]. Para além disso, as propriedades de micelizagido dos surfactantes idnicos, tais
como a concentragdo micelar critica, grau de dissociagdo dos contra-ides da micela e
forma da micela, sdo dependentes da presenca e do tipo de electrdlito em solucdo [7]. De
uma forma particular, a presenga de ides trivalentes, tais como o Al3* e La3*, pode induzir
a formacdo de micelas cilindricas [235, 236], como consequéncia de uma forte tendéncia
de interaccdo dos ides a superficie das micelas do surfactante aniénico [237-239]. Essa
forte tendéncia de interaccdo é utilizada, por exemplo, na extracgio e recuperacdo de
catides trivalentes em solucdo aquosa [240-242].

Embora existam estudos antigos destes sistemas metal:surfactante [243-247],
ndo existe muita informagado acerca da formacao e estrutura dos agregados resultantes, o
que dificulta o desenvolvimento de modelos desses sistemas em solucdo. Contudo, é
possivel encontrar um consideravel nimero de publicacdes que dedicam especial
atengdo a formagido de complexos insoluveis, baseados em ides metalicos, em solucdo
aquosa [30, 205, 248-252]. Alguns surfactantes aniénicos tendem a precipitar na
presenca de catiGes como, por exemplo, Ca?*, Mg2?* e outras moléculas carregadas
positivamente, tais como surfactantes catiénicos e polimeros [30, 205, 248-252]. Essa
precipitagdo dos surfactantes pode ser desejavel em varias aplicacdes, tais como a
recuperacio de ides metalicos ou surfactantes, mas é extremamente prejudicial noutras
aplicagdes, devido a perda da actividade do surfactante [204].

Os sistemas coloidais envolvendo ides metalicos multivalentes tém aplicacoes
em diversas areas, tais como a detergéncia [7], tratamento de aguas residuais [253, 254],
formacdo de géis e desenvolvimento de espessantes e dispersantes [243, 255], catalise
[256, 257], quimica analitica [258], recuperacido de ides metalicos [165] e agentes de
contraste para imagiologia de ressonancia magnética [259]. Estes sistemas apresentam
elevado potencial na ciéncia dos materiais, incluindo na area da sintese de materiais
mesoporosos [260, 261], produgido de vidros contendo lantanideos com interessantes
propriedades opticas [181, 262], preparacdo de nanoparticulas [263], e formagdo de
redes metalo-organicas (MOFs) [264]. Todas estas aplicacbes estdo directamente
relacionadas com o efeito dos i0es metalicos nas diferentes formas, monomeérica ou

micelar, do surfactante.
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Um melhor conhecimento dos factores responsaveis pelas interac¢des entre os
ides metalicos e os surfactantes, podera ajudar a compreensio de outros sistemas onde
as ligagdes com metais também ocorram e sejam importantes. E, por exemplo, o caso das
interaccOes que ocorrem entre metais trivalentes e polielectrélitos, nas quais a ligacdo
entre estas duas espécies é fulcral para a caracterizagdo e estrutura de intimeros
sistemas bioldgicos, tais como a sintese e hidrdlise dos acidos nucleicos (DNA e RNA)
[184], a identificacdo de sequéncias de oligonucleodtidos [265] ou a toxicidade e outros

factores fisioldgicos [266].

1.3.2 Produtos da interac¢do

Como referido na seccdo anterior, a adicdo de sais de ides metalicos
multivalentes a solucdes aquosas de determinados surfactantes anidnicos provoca, por
vezes, a formagdo de um precipitado, devido a formacido de complexos constituidos pelo
catido e o respectivo anido do surfactante. Este tipo de material é frequentemente citado
na literatura como catalisadores combinados acido de Lewis-surfactante, os quais
possuem, s6 por si, aplicacdes especificas consoante o tipo de metal e surfactante
utilizado [267-269]. Estes tipos de materiais, compostos por um centro metalico
combinado com moléculas de surfactante, sdo capazes de realizar reac¢des organicas em
agua, e tém sido utilizados como poderosos catalisadores de diversos tipos de reacgdes,
tais como: condensacdo de aldol, abertura regio-selectiva do anel, adicio de Michael,
Diels-Alder, e transesterificacoes [267, 269-272]. A sintese de dodecil sulfatos de metal,
tais como o Cu(DS): e o Zn(DS), foi inicialmente apresentada por Mutuura et al., através
da adicdo de SDS a uma solugdo contendo nitrato ou cloreto de metal [273-275].
Firouzabadi et al. sintetizaram pela primeira vez o tris(dodecil sulfato) de aluminio tri-
hidratado (Al(DS)3-3H20) e investigaram a sua aplicacao na adi¢do de Michael em meio
aquoso, e a temperatura ambiente. Neste estudo foi descoberto que a actividade
catalitica do AI(DS)3'3H20 era superior a do Sc(DS)3 [276], anteriormente sintetizado. O
Al(DS)33H20 foi também aplicado eficientemente como catalisador na conversdo de
epo6xidos em tiranas, em meio aquoso, com rendimentos excelentes [267].

O desenvolvimento e utilizacdo de novos catalisadores baseados em acidos de
Lewis estd a aumentar consideravelmente devido a imposicdo em determinados

processos industriais de rigorosos regulamentos ambientais, ja que estes catalisadores
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contribuem para que reac¢bes quimicas importantes ocorram como processos mais
“amigos” do ambiente. Quando sido utilizados catalisadores convencionais, é muitas vezes
necessaria uma etapa adicional para remover adutos acido-base formados entre os
produtos e o catalisador, cujo processo normalmente leva a degradacdo e produgio de
residuos quimicos [270, 277]. J4 os denominados catalisadores de acidos de Lewis
“verdes”, ndo sdo corrosivos, ndo requerem um passo de neutralizacdo para a separagao,
sdo mais selectivos e podem ser reutilizados [277].

De uma forma também particular, os carboxilatos de ides metalicos, também
conhecidos por sabdes metalicos, sio um importante grupo de compostos, que
encontram aplicagdes como emulsionantes, secadores para tintas, espessantes, agentes
dispersantes [278-281]. Sdo também utilizados em processos de extraccdo de solventes
[282], e podem encontrar interessantes aplicacées em MOFs [283, 284]. Além disso, e
como vimos no subcapitulo 1.2.5, os ides metalicos em solucdo aquosa sio susceptiveis
de hidrolisar [148] originando, em conjunto com os surfactantes carboxilatos,
comportamentos de fase bastante ricos, abrindo a possibilidade de utilizagio destes
compostos em novos materiais com funcionalidades inovadoras [262, 285].

Ao longo deste subcapitulo 1.3, podemos constatar que existem bastantes areas
e processos onde sdo utilizados, conjuntamente, metais e surfactantes, para os quais uma
compreensdo mais profunda dos mecanismos de interac¢do podera contribuir para o
desenvolvimento dos sistemas em questio. O conhecimento mais profundo da estrutura
das solugdes onde coabitam estes compostos podera ser bastante importante para as

actuais e futuras aplicagdes praticas e fundamentais.
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Interacgdes entre Ides Metdlicos e Surfactantes Anidnicos

Materiais e métodos

Neste capitulo pretende-se descrever os materiais e técnicas experimentais com
os métodos inerentes, utilizados no estudo dos diferentes sistemas. Nao obstante, e
sempre que se julgue pertinente, serdo apresentados no capitulo correspondente, os

dados experimentais especificos a cada um dos sistemas.
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2.1 Reagentes e Preparacao de Solucoes

Na preparagdo das solucdes aquosas dos ides metalicos em estudo, foi utilizado
nitrato de aluminio(Ill) nonahidratado (98.0%, Fluka), nitrato de crémio(Ill)
nonahidratado (99%, Aldrich), nitrato de lantanio(Ill) hexahidratado (99.999%,
Aldrich), perclorato de gadolinio(IlI) 40 wt% (solugdo aquosa, Aldrich), nitrato de
calcio(II) tetrahidratado (extra puro, Riedel-de Haén) e nitrato de chumbo(II)
tetrahidratado (98%, Panreac).

Os surfactantes anioénicos utilizados: dodecil sulfato de s6dio (298%), octanoato
de sddio (99 %), decanoato de sédio (98 %) e dodecanoato de s6dio (99-100 %), foram
adquiridos a Sigma.

Todos estes reagentes foram utilizados sem nenhuma purificagdo adicional, e
todas as solugdes foram preparadas utilizando agua Millipore-Q (k=(0.7-0.9)x10-* S m-1).
0 pH das solugdes preparadas nio foi ajustado, sendo o seu valor correspondente ao pH
natural das mesmas, em contacto com a atmosfera da sala de trabalho, a qual é

metodicamente controlada.

2.2 Métodos Electroquimicos

2.2.1 Condutibilidade eléctrica

A condutibilidade eléctrica tem demonstrado ser uma técnica muito util para o
estudo do efeito de electrolitos sobre as propriedades dos surfactantes numa vasta gama
de concentragdes, desde a zona pré até a zona p6s-micelar [286, 287]. A credibilidade do
uso desta técnica para a detecgdo de transicdes de fase, resultantes das interacg¢des ido
metalico/surfactante, € comprovada por outras técnicas como, por exemplo,
fluorescéncia, RMN, turbidimetria, potenciometria [16, 219, 288, 289].

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
condutdncia de imersdo com uma constante de 0.1178 cm-! e uma incerteza de 0.02 %
[290]. A constante da célula foi determinada recorrendo a medidas da resisténcia
eléctrica de solucdes de KCI (qualidade analitica, recristalizado e seco) utilizando o
procedimento e dados descritos por Barthel et al. [291]. O controlo da temperatura foi

efectuado recorrendo a um banho termostatico da Thermo Scientific, modelo Phoenix II
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B5, com uma incerteza de +0.01 °C, e todas as solucdes utilizadas na andlise
condutimétrica foram preparadas nas 24 horas antecedentes a realizagido das medidas.
Numa experiéncia tipica, 20 mL da solugdo de ido metalico foram colocados na
célula de condutibilidade; de seguida foram realizadas adigdes sequenciais da solugio de
surfactante, recorrendo a uma micropipeta automatica da Metrohm, modelo 765
Dosimate. A condutdncia especifica das solu¢des foi medida apés cada adicdo de
surfactante e o valor obtido corresponde a média de trés condutancias i6nicas (com uma
incerteza inferior a 0.2%), determinadas recorrendo a um software desenvolvido no
nosso grupo de investigacdo. A condutdncia eléctrica especifica das solugdes, k, é
calculada a partir da condutdncia especifica experimental, kex, € corrigida pela

condutancia especifica da 4gua, Ko: K = Kexp — Ko.

2.2.2 Potenciometria

Ao longo do trabalho foram realizadas mediadas de pH das solucdes e utilizados
trés diferentes eléctrodos selectivos na determinacdo da concentragio livre em solugio
de SDS, Ca2* e Pb2+ [292-294]. Todas as experiéncias potenciométricas foram realizadas
recorrendo a um pH Meter Radiometer PHM 240. Numa experiéncia tipica, foram
adicionadas aliquotas da solucdo de surfactante a 20 mL de uma solucdo 1.0 mM de ido
metalico. O potencial de eléctrodo foi registado apés estabilizacdo do sinal. Todas as
medidas foram efectuadas a 25.00(+0.01) °C. Deve-se explicitar que em nenhum dos
casos se fez o controlo de ajuste da forca idnica, pois assim afectaria as propriedades das
solugdes de surfactantes; em qualquer dos casos, contudo, os potenciais de eléctrodo
apresentam uma resposta que segue um formalismo nernsteniano, na gama de
concentracgoes estudada.

As medidas de pH foram realizadas utilizando um eléctrodo conjugado Ingold
U457-K7 e as solugdes utilizadas nestas experiéncias foram preparadas imediatamente
antes da medigdo. Previamente a cada conjunto de experiéncias, procedeu-se a
calibracgdo do eléctrodo, utilizando tampdes pH 4 e 7 (WTW).

A concentracio de SDS foi determinada utilizando um eléctrodo selectivo de SDS
(6.0507.130 Surfactrode Resistant, Metrohm) e um eléctrodo de referéncia de Ag/AgCl
(Ingold). Na determinagdo da concentracdo livre de ides divalentes foram utilizados dois

eléctrodos selectivos: um eléctrodo de membrana selectivo de calcio (Ca-ISE, Metrohm) e
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um eléctrodo selectivo de chumbo (Pb500, WTW). Previamente a cada experiéncia,
determinou-se a recta de calibragdo correspondente a cada sistema, utilizando para isso
solugdes padrdo, para as quais é conhecida a concentragdo exacta do respectivo ido
metalico divalente. Em ambos os casos foi ainda utilizado um eléctrodo de referéncia de

Ag/AgCl da Metrohm.

2.3 Métodos Espectroscopicos

2.3.1 Turbidimetria e transmitdncia dptica

De forma a identificar a existéncia de uma nova fase nas solu¢des aquosas de ido
metalico, apds a adigdo de surfactante, foram utilizadas duas técnicas experimentais
diferentes (turbidimetria e transmitincia dptica), mas que se baseiam num mesmo
principio: a medida da dispersdo de luz por uma solucdo [292-294]. Numa experiéncia
tipica, prepararam-se as amostras adicionando diferentes aliquotas da solucdo de
surfactante, a 20 mL de uma solugdo 1.0 mM de ido metalico, a qual é deixada em
agitacdo continua, durante pelo menos 5 minutos, antes realizar a medicao.

As medidas de turbidez foram realizadas utilizando um turbidimetro da WTW,
modelo 355 IR. O turbidimetro foi calibrado imediatamente antes de cada experiéncia,
utilizando para isso os tampdes recomendados pela WTW. As medidas de transmitancia
optica foram obtidas através dum espectrofotdmetro de UV-VIS Shimadzu UV-2450,
usando um comprimento de onda de absor¢do de 550 nm. Os valores experimentais

apresentados sdo uma média de, pelo menos, trés medidas independentes.

2.3.2 Luminescéncia

Nos sistemas onde sdo utilizados lantanideos é possivel aproveitar as suas
propriedades fotoquimicas na caracterizacdo dos sistemas ido metalico:surfactante [294,
295]. Neste caso, foram realizadas mediadas de fotoluminescéncia do Gd3* e do Tb3-.
Embora este ultimo ndo seja objecto principal do nosso estudo, foi utilizado como ido
modelo, de modo a complementar o estudo dos sistemas onde estdo envolvidos os ides

lantanideos.
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Numa preparacdo de amostras tipica para esta andlise, foram adicionadas
diferentes quantidades de surfactante a uma solugido aquosa do ido lantanideo. Todas as
amostras sdo depois agitadas continuamente durante 6 horas e, apods esse periodo, sdo
deixadas em repouso durante mais 12 horas. Desta forma, e nas amostras onde ocorre
floculacdo, é possivel observar uma perfeita separacio de fases. As amostras foram
centrifugadas durante 15 minutos, apdés o que foi retirada uma aliquota da parte
sobrenadante para analise.

Foram assim realizadas medidas de fotoluminescéncia em estado estaciondrio,
utilizando um espectrofluorimetro Jobin-Yvon SPEX Fluorolog 3-22, numa configuracdo
de angulo recto. Os espectros de fotoluminescéncia foram corrigidos para o
comprimento de onda de resposta do sistema. Os comprimentos de onda de excitacdo
utilizados para o Gd3* e Tb3+ foram 273 e 377 nm, respectivamente. Os tempos de vida de
luminescéncia do Tb3* foram determinados utilizando como acessério um fosforimetro
Spex 1934D, com comprimentos de onda de excitagdo e emissdo a 377 e 542 nm,
respectivamente. Os dados do decaimento de emissdo foram ajustados recorrendo a uma
funcdo de decaimento exponencial de primeiro grau do software de analise de dados

Origin 8.0.

2.3.3 Ressondncia magnética nuclear

Neste trabalho foram realizados estudos de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 27Al e 139La. Estas experiéncias permitiram estudar o
ambiente quimico no qual se encontram estes dois ides metalicos [294, 296, 297]. Todas
as amostras foram preparadas por massa e utilizando como solvente D,0 (99.8 %). Em
particular, a solugdo de La3* foi preparada em D,0 20% (m/m). A preparacido das
amostras destes sistemas para RMN foi realizada de forma analoga a descrita na técnica
de luminescéncia.

Os espectros de 27Al foram obtidos num espectrometro de RMN Varian Unity-
500 (a 130.2 MHz) utilizando como referéncia interna Al(NO3)z tamponizado a pH 2.0 (8
= 0). Foi utilizada tipicamente uma largura espectral de 8000 Hz, um tempo de aquisi¢do
de 0.5 s, um intervalo entre pulsos de 0.5 s e cerca de 5000 aquisi¢des.

Os espectros de 139La foram obtidos utilizando o mesmo espectrémetro e sonda,

a uma frequéncia de 70.6 MHz. Cada espectro é composto por 704 pontos, numa largura
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espectral de 14000 Hz. A aplicacao da transformada de Fourier aos dados experimentais
foi precedida pela aplicacdo de zero filling e duma funcdo de apodizacio Lorentziana de
50 Hz. Foi utilizada uma sequéncia de aquisi¢do simples e uma média de 3800

aquisigoes.

2.3.4 Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente

A espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) é uma
técnica de analise quimica instrumental que faz uso de uma fonte de excitagido de plasma
de argon a alta temperatura para produzir, numa amostra introduzida sob forma de
neblina no centro do plasma, ides que sdo posteriormente separados de acordo com a
sua razdo massa/carga no espectrometro de massa. Desta forma é possivel determinar a
concentracdo, com limites de detec¢do da ordem das partes por bilido, dos ides metalicos
em solucdo [294, 298].

Numa experiéncia tipica, foram adicionadas diferentes quantidades de
surfactante (desde 0 até 20 mM) a uma solucdo aquosa 1.0 mM de ido metalico. Foram
preparadas pelo menos vinte amostras nesta gama de concentra¢des do surfactante.
Todas as amostras foram agitadas continuamente durante 6 horas. Apds esse periodo
foram deixadas em repouso durante mais 12 horas. Desta forma, e nas amostras onde
ocorre floculagdo, é possivel observar uma perfeita separagio de fases. A aliquota para
analise por ICP-MS, foi retirada da solugcdo sobrenadante apds todas as amostras terem
sido centrifugadas durante 15 minutos. A amostra retirada para analise foi
posteriormente colocada num tubo de polipropileno, ao qual se adicionou uma solu¢ado
interna padrio de itrio. Em seguida é efectuada a diluicio da amostra utilizando uma
solucdo aquosa de acido nitrico 2% (w/w) (purum p.a., Fluka), de forma a obter uma
concentracdo analitica final de metal entre 10 e 30 ppb. Antes de cada conjunto de
medidas, foi efectuada a calibragdo do aparelho utilizando uma solugio padriao do
respectivo ido metdlico. A solugdo de acido nitrico 2% (w/w) foi também utilizada como
branco, e para efectuar a limpeza do equipamento apds a medida da concentracdo mais
elevada da solugido padrio. Cada amostra foi injectada em triplicado e o valor final
corresponde a uma média dos valores obtidos. A analise de ICP-MS foi efectuada

utilizando um equipamento Agilent 7500i. Dados obtidos na Universidade de Burgos.

53



Capitulo 2

2.4 Caracterizacao Térmica e Espectroscopica

Como iremos constatar nos capitulos seguintes, como resultado da interac¢io
dos metais trivalentes e o SDS, ocorre a formagdo de um precipitado, obtido pela
associagdo do catido metdlico trivalente (M3*) com o anido dodecil sulfato (DS-). A
caracterizacdo térmica [294, 298, 299] e espectroscopica [293, 294, 296, 298] destes

compostos ird auxiliar na compreensio do mecanismo de interacgdo M3+:DS-.

2.4.1 Preparagdo e recolha do precipitado

A preparagio e obtencdo dos precipitados de dodecil sulfato de ido metalico
trivalente - M(DS)3 - foi executada seguindo o procedimento anadlogo ao das outras
técnicas experimentais utilizadas no estudo das interacgdes M3+:DS-. A uma solugio
aquosa de ido metalico trivalente 1.0 mM, foi adicionada uma solu¢do de SDS 0.1 M. Os
volumes adicionados correspondem a zona de interacgio maxima, ou seja, para uma
razdo molar (r=[SDS]/[M3*]) igual a 4. Apds a adicdo de SDS a solugdo de ido metalico, a
turbidez aumenta imediatamente devida a formagio dos complexos de dodecil sulfato de
metal. Esta mistura foi deixada em agitacdo durante 6 horas e ap6s esse periodo foi
deixada em repouso durante mais 12 horas. O precipitado resultante foi entdo recolhido,
centrifugado e liofilizado durante 24 horas.

Todos os complexos, Al(DS)s, Cr(DS)s, La(DS)3 e Gd(DS)3 foram preparados de
forma analoga, utilizando para tal o sal correspondente a cada ido metalico em estudo. Os
compostos obtidos foram posteriormente analisados recorrendo as técnicas que a seguir

sdo descritas.

2.4.2 Caracterizagdo espectroscopica

2.4.2.1 Ressondncia magnética nuclear

Os espectros de 'H e 13C foram adquiridos em metanol deuterado (99.80%) num
espectrometro Varian 600 MHz (a 599.72 MHz para 'H e 150.80 MHz para 13C),
utilizando uma sonda de 5 mm. Os parametros de aquisi¢cdo dos espectros de 'H incluem
um pulso de radiofrequéncias de 45° e 32000 pontos, cobrindo uma largura espectral de

8000 Hz. No caso dos espectros de 13C, foram adquiridos 132000 pontos para resolver
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uma largura espectral de 35000 Hz e um pulso de radiofrequéncias de 45°. Foi ainda
utilizado um intervalo entre pulsos de 3 segundos de modo a permitir uma total

relaxagdo dos carbonos alifaticos.

2.4.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
adquiridos a temperatura ambiente no modo de transmissdo, utilizando para tal um
espectrometro Nicolet 6700 FTIR da Thermo Scientific. Os espectros foram adquiridos
entre 4000-400 cm~! com uma média de 64 varrimentos e uma resolucio espectral de 2
cm-1. As amostras foram moidas, misturadas com KBr (Merck, qualidade espectroscépica

e previamente seco a 110 °C) e prensadas em forma de pastilhas.

2.4.2.3 Difracgdo de raios-X

Os estudos estruturais dos complexos foram ainda realizados através da
difraccdo de raios-X de po6, utilizando para tal um difractometro Philips PW-170,
operando com radiagio Cu Ka (50 kV, 40 mA, A = 1.5418 &) com angulos 26 no intervalo

20-70° e com uma resolucdo de 0.02°. Dados obtidos na Universidade do Minho.

2.4.3 Caracterizagdo térmica

2.4.3.1 Termogravimetria

As amostras para a andlise termogravimétrica (TG) foram transferidas para
cadinhos de platina abertos e analisadas recorrendo a um analisador termogravimétrico
Q50 da TA Instruments, a uma velocidade de aquecimento de 10 °C min-! utilizando
azoto como gas de purga (40 mL min-! e 60 mL min-! na balanca e cimara da amostra,

respectivamente). Dados obtidos na Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro.

2.4.3.2 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

Foi utilizado um calorimetro diferencial de varrimento da Perkin Elmer, modelo

Pyris 1, equipado com banho de refrigeracdo ajustado a -25 °C, para determinar as
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caracteristicas térmicas dos complexos de ido metalico trivalente e dodecil sulfato. As
amostras foram colocadas em capsulas furadas de 50 pL, tendo sido utilizada uma
capsula vazia como referéncia. As amostras foram estudadas utilizando como gas de

purga azoto com fluxo 20 mL/min e uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min

2.4.3.3 Termomicroscopia de luz polarizada (PLTM)

Os complexos foram caracterizados por PLTM utilizando uma placa de
aquecimento da Linkam, modelo DSC600, um microscdpio Leica DMRB e uma camara de
video Sony CCD-IRIS/RGB. Para a analise das imagens foi utilizado o programa Real Time
Video Measurement System da Linkam. As imagens foram obtidas combinando o uso da

luz polarizada e uma amplificacdo de 200x.
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Interacgdes entre Ides Metdlicos e Surfactantes Anidnicos

Interaccao entre ioes
metalicos trivalentes e SDS

As interaccdoes entre ides metalicos e sistemas coloidais sdo bastante
importantes em varios processos quimicos e biolégicos [7]. Quando os ides metalicos,
presentes nesses sistemas, possuem uma elevada valéncia, podem originar
comportamentos de fase bastante complexos [285]. A condutibilidade eléctrica tem
demonstrado ser uma técnica de importincia singular na monitorizagio das
modificacoes de estrutura de solugdes electroliticas, resultantes da variacdo de tamanho
e forma dos electroélitos e/ou da sua carga efectiva, como consequéncia, por exemplo, do
grau de dissociacdo de contra-ides [300]. Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os
resultados experimentais, obtidos por condutibilidade eléctrica, da investigacdo do efeito
da presenca de diferentes metais trivalentes em solucdoes de dodecil sulfato de sodio
(SDS), nas zonas pré e pds-micelar. Os resultados obtidos permitem ainda realizar uma
avaliacdo do efeito dos ides metalicos trivalentes nas propriedades termodindamicas de
micelizacdo do surfactante. De um modo particular, o sistema Al3*:SDS ¢é ainda
caracterizado recorrendo a técnicas experimentais complementares, permitindo obter

maior informacgio acerca das interacgdes entre estas espécies.
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3.1 Preludio Experimental

Os dados experimentais apresentados neste capitulo baseiam-se no estudo do
efeito da presenca de diferentes ides metalicos trivalentes (Al3*, Cr3+, La3* e Gd3*) no
perfil condutimétrico de solugdes aquosas de dodecil sulfato de s6dio (SDS). Para tal
foram preparadas solucdes dos ides metalicos trivalentes, de concentragido 0.50, 0.75 e
1.0 mM, as quais se adicionaram diferentes volumes de SDS, em solu¢do aquosa 0.1 M.
Estes sistemas foram estudados a diferentes temperaturas: 20, 25, 30, 35 e 40 °C. A
investigacdo do mecanismo de interacc¢do no sistema AI3*:SDS é aprofundada recorrendo

a medidas de pH, turbidez e espectroscopia de RMN de 27Al

3.2 Resultados e Discussao

3.2.1 Efeito da presenga de ibes metdlicos trivalentes na zona pré-micelar

Uma elevada valéncia dos catides metalicos indica, desde logo, que estes
poderdo interactuar fortemente com anides. A coexisténcia, em solucio aquosa, de
catides de elevada valéncia e de surfactantes anidnicos resulta, potencialmente, em
alteracoes significativas nas propriedades fisico-quimicas da solugdo resultante. De facto,
o efeito da presenca de sais de ides metalicos trivalentes em solu¢des de dodecil sulfato
de sddio (SDS), origina uma alteragio drastica na estrutura da solugido, em particular na
regido pré-micelar. A Figura 3.1 apresenta o perfil condutimétrico caracteristico de uma
solugdo aquosa de SDS, na presenca e auséncia de um dos metais trivalentes em estudo.
Neste caso, a representacdo refere-se ao efeito da concentracdo de Gd3* no sistema
Gd3+:SDS. Este é ainda um exemplo representativo da variacdo da condutibilidade
eléctrica de solucoes de SDS e ides metalicos, tais como A3+, Cr3+ e La3+.

Considerando inicialmente apenas o efeito da concentracio de SDS na
condutancia eléctrica da solugdo aquosa de surfactante (Figura 3.1), é possivel identificar
duas regides de k em funcdo da [SDS], com comportamento linear embora com declives
diferentes. O ponto de transi¢io entre estas duas zonas de diferentes declives (linha C da
Figura 3.1), é atribuido a concentragido micelar critica (cmc) do surfactante, indicando
assim a concentracdo a qual ocorre a transicio entre unimeros e micelas. O menor
declive apresentado pelos valores da condutancia eléctrica ap6s esta transformacgio

(zona poés-micelar) confirma a existéncia de menos espécies livres em solucdo, como
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resultado da agregacdo dos unimeros em micelas. Na presenca de ides metalicos
trivalentes, a adicdo de SDS torna possivel a deteccdo de mais dois pontos de transi¢io
(Figura 3.1 - linhas A e B), o que pode ser justificado pela ocorréncia de varias
modificacbes na estrutura da solucdo. O primeiro desses pontos corresponde a
concentracdo de SDS para a qual ocorre uma forte interac¢ido entre o ido metalico
trivalente (M3+) e o ido dodecil sulfato (DS-); apds este ponto, e até uma concentragio
consideravelmente elevada de SDS (Figura 3.1- linha B), ndo se observa um aumento
significativo da condutidncia eléctrica com o aumento da concentracdo do surfactante.
Este comportamento condutimétrico da mistura é justificado pela formacio de espécies
carregadas de maior tamanho e/ou pelo colapso de carga das espécies i6nicas. Ambas as

hipoteses vao ao encontro da formacio de agregados envolvendo M3+ e DS-.
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Figura 3.1: Efeito da presenca de ides Gd3* na condutancia especifica de solucgdes
aquosas de SDS, para uma concentracgdo inicial de ido metalico igual a 0.0 (V), 0.5 mM
(1), 0.75 mM (©) e 1.0 mM (A), a 25 °C. As linhas indicam os seguintes pontos de
transi¢cdo: A - concentracdo de agregacio critica (cac); B - concentracio de interacgio

maxima (cim); e C - concentracdo micelar critica aparente (cmcep).

Segundo o mecanismo descrito é expectavel que assim que todo o ido metalico
for consumido pelo SDS, no processo de agregacio, a condutibilidade eléctrica da solucdo
seja predominantemente dominada pelo SDS. A presenca de um segundo ponto de

transicao (Figura 3.1 - linha B) seguida duma dx/d[SDS] semelhante ao observado para
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solugdes aquosas de SDS, confirma o mecanismo proposto. A concentracdo de SDS a qual
todo o ido metalico em solucdo é consumido pode ser definida como uma concentragio
de interaccdo maxima (cim). Os valores da concentracdo de agregacdo critica e da
concentracdo de interacgdo maxima foram determinados recorrendo a segunda derivada
de k em ordem a [SDS], uma vez que os pontos de transi¢do correspondem a maximos e
minimos dessa fungio [301].

Na Figura 3.2 é apresentado o efeito da temperatura (20, 25, 30, 35 e 40 °C) e da
concentracgdo inicial de ido trivalente (0.5, 0.75 e 1.0 mM) na concentrac¢do de agregacao,
para os diferentes sistemas M3+:SDS. O erro associado ao calculo deste parametro é
inferior a 7%. Apesar dos resultados sobre este tipo de sistemas serem escassos na
literatura, os valores obtidos para o sistema La3+:DS- (0.53-0.70 mM) sdo concordantes

com valores anteriormente reportados por Bozic et al. (>0.22 mM) [302].
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Figura 3.2: Concentracdo de agregagio critica (cac) do SDS em solugcdo aquosa contendo
diferentes sais de ido metalico trivalente (M3*+ = A3+, Cr3+, La3* e Gd3*), para diferentes

concentracgoes, [M3+], e temperaturas, T.

Analisando os dados da Figura 3.2, podemos observar que, genericamente, para
as temperaturas inferiores, a concentracdo de agregacio critica diminui na seguinte
ordem: Cr3+ > A+ > Gd3* > La3*. E também relevante o facto do inicio da agregacio
M3+:DS- diminuir com o aumento da concentracao inicial de ido trivalente, demonstrando
assim a importancia das interacgdes electrostaticas, entre o catido metalico trivalente e

os anides dodecil sulfato, as quais deverdo ser o principal factor responsavel pela

61



Capitulo 3

formacdo dos agregados. Se assim for, e uma vez que a carga dos catides é igual, deve ser
possivel estabelecer uma relagio entre o raio de hidratacdo dos ides metalicos e a maior
ou menor capacidade destes ides para induzir interac¢do. Os raios de hidratacao dos ides
metalicos trivalentes em estudo sdo iguais a 4.61, 4.75, 4.64 e 4.52 A, para o Cr3+, Al3+,
Gd3+ e La3+, respectivamente [116, 117]. Assim, com excep¢do do sistema Cr3+:DS-, um
aumento da densidade de carga efectiva resulta numa diminui¢cdo da concentracdo de
agregacdo critica. Verifica-se também que o efeito do ido La3* (o de menor raio de
hidratacdo) na concentracdo de agregacido critica apresenta a menor dependéncia da
temperatura e da concentragio inicial de ido metalico. O comportamento aparentemente
aleatodrio dos valores da concentragido de agregacio critica para o sistema Cr3+:SDS, em
funcdo da concentragio inicial de ido metalico ou da temperatura, sugere que a formagio
dos agregados neste sistema nio é apenas controlada por critérios de densidade de carga
do ido metalico. Na seccdo 1.2, referiu-se que a troca das moléculas de dgua na esfera de
hidratacdo do ido Cr3+ é muito lenta, como consequéncia da sua configuracido electrdnica.
Especificando, as moléculas de agua da esfera de hidratacdo primaria do Cr3* apresentam
um tempo médio, ty, o, de cerca de 1.2x106 s [112, 303], tornando-se praticamente inerte
a substituicdo. Consequentemente, estas moléculas de agua funcionam como um escudo
a interacgdo electrostatica entre o Cr3* e o dodecil sulfato, o que justifica o elevado valor
obtido para a cac comparativamente, por exemplo, aos valores obtidos para o Al3+. Esta
hipotese pode ser comprovada quando analisamos o efeito da temperatura para o
sistema Cr3+:SDS. No caso onde a troca lenta das moléculas de agua seja um factor
limitante, o aumento da temperatura do sistema devera afectar significativamente a
interac¢do iAo metalico:surfactante, o que, de facto, ocorre para o sistema Cr3+:SDS (ver
Figura 3.2). Enquanto para todos os outros sistemas a cac é praticamente independente
da temperatura, no caso da presenca dos ides Cr3*, a cac diminui de uma forma
significativa com o aumento da temperatura, demonstrando que a quantidade de dodecil
sulfato necessaria para iniciar a interac¢io é menor para temperaturas mais elevadas, ja
que para estas temperaturas, a troca de moléculas de agua torna-se mais rapida.

Na Figura 3.3 apresenta-se o efeito da temperatura e da concentracgio inicial de
ido trivalente na razdo de ligacdo (), para os diferentes sistemas. A razdo de ligacio
permite obter informacdo acerca da estequiometria de associagio entre os ides M3* e o

dodecil sulfato, necessarios para a formacio dos agregados, sendo definida como,
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cim

p= [M“] (3.1)

O erro associado a determinagdo deste parametro é inferior a 4%. Quando
comparamos a razdo de ligacdo dos complexos formados entre o dodecil sulfato e os
diferentes catides (Figura 3.3), observamos genericamente que, para cada temperatura, o
valor de 8 diminui na seguinte ordem: Al3+> Cr3+> Gd3*> La3*, com os valores a variarem
entre 6.7(+0.2) para [Al3+] = 0.5 mM a 40 °C, e 3.5(20.03) para [La3*] = 1.0 mM, a 40 °C. A
informacdo mais relevante que pode ser retirada da Figura 3.3 é que com o aumento da
concentracdo inicial de M3* e/ou da temperatura, os valores de [ tornam-se

semelhantes, isto é, ha uma menor discriminagio entre os ides metalicos.

Figura 3.3: Efeito da concentracio inicial de ido metalico, [M3+], e da temperatura, T, na

razdo de ligagao, S.

Através de uma analise nominal dos valores de 5, podemos concluir também que
os seus valores sao maiores que 3, sendo que este valor seria o esperado no caso de uma
simples interac¢do M3+:DS- por neutralizacdo de carga. Os resultados relativos a
organizacdo estrutural do material obtido (Capitulo 4), indicam que os complexos
formados estdo dispostos segundo uma organizag¢io lamelar, a qual facilmente justifica
os valores de f. Esta estruturacdo é bastante comum neste tipo de complexos ido

metalico:surfactante, sendo também ja identificada uma organizagio semelhante para
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complexos de cadeia longa de cério [189] ou para carboxilatos de lantanideos trivalentes

[264].

3.2.2 Efeito dos ides trivalentes no processo de micelizagdo do SDS

Como referido na seccdo anterior, a transi¢cdo observada na Figura 3.1, linha C,
corresponde ao inicio da micelizacdo do dodecil sulfato de sédio. Este ponto pode ser
determinado através da intercepcio das rectas que se ajustam as regides pré- e pos-
micelar. A partir dos dados dessa figura podemos verificar que a micelizacdo do SDS, na
presenca de iGes M3+, ocorre para concentracoes de SDS superiores a cmc do surfactante
em solucdo aquosa: 8.3 mM a 25 °C [219]. Este aparente aumento da cmc, devido a
presenca de ides M3+ em solucio, ndo é termodinamicamente explicavel. No entanto, com
base no mecanismo de interacgio entre o M3+ e o DS-, a concentracdo micelar critica do
SDS, na presenca de ides trivalentes, cmc’, devera ser determinada tendo em conta a
concentracdo de SDS necessaria para a formagio dos agregados; consequentemente o
calculo de cmc’ pode ser efectuado como : cmc’ = cmce - cim. Recorrendo aos valores
apresentados na Tabela 3.1 podemos observar que a presenca de um ido metalico origina
uma cmc’ menor que a cmc do SDS [304]. Além da andlise da cmc’, foi ainda avaliada a
dependéncia do grau de dissociacdo dos contra-ides na micela () de SDS - o qual se
apresenta como uma medida da carga efectiva da micela. Os valores de a sdo
determinados recorrendo a razio entre os declives das regides pré- e pds-micelar do
grafico k versus [SDS] [305].

Uma analise geral sobre os valores de cmc’ e a obtidos para os sistemas M3+:DS-,
demonstra que estes dois diferentes parametros dependem do tipo e concentragio
inicial de electrolito, como também da temperatura. Apesar de na sec¢do seguinte ser
realizada uma analise mais detalhada sobre essa dependéncia, tendo como base funcgdes
termodinamicas, é possivel nesta fase destacar os pontos mais relevantes. O efeito da
presenca de A3+, Cr3* e Gd3* na cmc’ do SDS € similar; ou seja, a cmc’ diminui com o
aumento da concentracdo inicial de M3+ e é praticamente independente da temperatura.
0 efeito da concentragao inicial destes ides na cmc’ pode ser compreendido tendo como
base o efeito da forca i6nica na cmc dos surfactantes idnicos [7, 9, 306]; ja a

independéncia da cmc’ da temperatura ndo pode ser justificada pelos mesmos motivos.
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Tabela 3.1: Efeito da concentragio de ido metalico, [M3+], e da temperatura, na

concentracdo micelar critica, cmc’, e no grau de dissociagdo dos contra-ides na micela, o,

de dodecil sulfato de sddio, na presenca de diferentes iGes trivalentes.

[M3+] / mM
0.50 0.75 1.0
cmc’ / mM ax10 cmc’ / mM ax10 cmc’ / mM ax10

Al3+

20°C  7.4(x0.2) 5.45(+0.02)  7.59(+0.09)  5.70(%0.02) 7.8(+0.1) 6.01(+0.04)

25°C  7.2(¢0.1) 5.46(+0.02)  7.64(x0.09)  5.85(%0.02) 7.6(+0.1) 6.04(+0.04)

30°C  7.4(x0.2) 5.50(%0.02) 7.8(+0.1) 5.93(+0.02) 7.7(+0.2) 6.20(+0.03)

35°C  7.4(x0.1) 5.55(+0.02) 7.8(+0.1) 6.02(+0.02) 7.8(+0.2) 6.39(+0.05)

40°C  7.3(¢0.2) 5.59(+0.02) 7.8(£0.2) 6.05(+0.02) 8.0(+0.1) 6.42(+0.03)
Cr3+

20°C  7.5(x0.1) 4.52(+0.02) 7.4(£0.1) 4.85(+0.03) 7.0(+0.2) 5.15(+0.03)

25°C  7.1(x0.1) 4.60(+0.02) 7.0(+0.1) 4.97(+0.03) 6.9(+0.1) 5.32(+0.03)

30°C  7.4(x0.1) 4.64(+0.02) 7.4(£0.1) 5.12(+0.02) 7.2(+0.1) 5.44(+0.02)

35°C  7.5(x0.1) 4.72(+0.02) 7.6(+0.1) 5.24(+0.03) 7.5(+0.2) 5.70(+0.04)

40°C  7.5(x0.1) 4.82(+0.02) 7.4(£0.2) 5.40(+0.03) 7.4(£0.2) 5.78(+0.04)
Gd3+

20°C  7.1(x0.1) 4.91(+0.01) 6.3(+0.1) 4.86(+0.02) 6.0(+0.1) 4.98(+0.02)

25°C  7.0(¢0.1) 4.97(+0.01) 6.5(+0.1) 4.95(+0.02) 6.0(+0.1) 5.10(+0.02)

30°C  7.1(x0.1) 5.05(+0.03) 6.5(+0.1) 5.12(+0.02) 6.1(+0.1) 5.16(+0.02)

35°C  7.2(x0.1) 5.14(+0.01) 6.6(+0.1) 5.20(+0.02) 6.3(+0.1) 5.33(%0.02)

40°C  7.3(¢0.2) 5.23(+0.01) 6.7(+0.1) 5.29(+0.02) 6.4(+0.1) 5.42(+0.02)
La3+

20°C  7.8(x0.1) 4.77(+0.02) 7.2(+0.1) 4.80(+0.02) 6.8(+0.1) 4.94(+0.02)

25°C  7.8(x0.1) 4.96(+0.01) 7.3(x0.1) 4.88(+0.02) 6.9(+0.1) 5.11(+0.02)

30°C  7.9(x0.1) 4.88(+0.02) 7.4(£0.1) 4.96(+0.02) 7.1(+0.1) 4.91(+0.02)

35°C  8.0(x0.1) 4.87(+0.03) 7.5(+0.1) 4.89(+0.02) 7.2(+0.1) 5.01(+0.02)

40°C  8.1(0.1) 4.85(+0.03) 7.6(+0.1) 4.90(+0.02) 7.4(£0.1) 4.96(+0.02)

Nota: os valores entre parénteses correspondem ao desvio padrdo. Por simplicidade de
apresentagdo, os valores de a foram multiplicados por 10.

No entanto, é possivel observar que @ aumenta com a temperatura e com o

aumento da concentracio inicial de ido metalico, sendo inclusive superior aos valores de

a na auséncia de i6es metalicos (a = 4.40-4.71(£0.01)), para a gama de temperaturas em
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estudo [220]). Estas observacdes podem ser justificadas pelo efeito screening devido a
presenca de ides e/ou a libertagdo dos contra-ides ap6s a formacdo dos agregados na
zona de concentracdo pré-micelar. Consequentemente, a baixa dependéncia dos valores
da cmc’ resulta seguramente do balango entre a temperatura e a forga i6nica [7]. No
entanto, na presenca de ides La3*, o efeito da temperatura sobre a pode ser
negligenciado, sendo a sua variagdo muito menos acentuada do que para os outros ides
trivalentes. Essa independéncia (para o La3*) pode ser justificada pela maior densidade
de carga deste catido relativamente aos outros catides em estudo; a partir desta
observacio, a concentragdo de ides livres (contra-iGes) presentes em solucdo tendera a
diminuir. No entanto, a cmc’ apresenta uma tendéncia linear com a temperatura, e
também diminui com o aumento da concentragio inicial de ido metalico. Este
comportamento é bastante semelhante ao ja descrito para o ido Ce3* [220], o qual tem
um raio de hidratacdo semelhante [116], sugerindo que as interacg¢des electrostaticas
para além de terem um papel fundamental na formacdo dos agregados M3+:DS-, ndo
podem ser negligenciadas na formacao das micelas de SDS, muito provavelmente devido

a presenca desses agregados aquando do inicio da micelizacgao.

3.2.3 Termodindmica de miceliza¢do do SDS

De modo a calcular os pardametros termodindmicos da micelizagio do SDS,
assumiu-se que a micelizacdo pode ser tratada segundo o modelo de “ac¢do de massas”
[1, 9], ja descrito na seccdo 1.1.3. Assim, foi possivel a determinagdo da energia de Gibbs
de micelizacdo (AG2), entalpia de micelizacdo (AHY,) e entropia de micelizagdo (ASY),

segundo as Equacgdes 1.13, 1.14 e 1.15, respectivamente:

AG, =(2-a)RTIn(cmc) (1.13)
dl d(1-
AH® =-RT* (2—a)$+lncmc% (1.14)
0 0
AS® :AHm;AGm (1.15)
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Importa referir que o valor de cmc nas equagdes anteriores representa a fracgio
molar de surfactante correspondente a concentra¢io micelar critica. Na Equacio 1.14, os
termos dIn(cmc)/dT e d(1-a)/dT foram obtidos através do ajuste linear dos dados
experimentais de In(cmc) e (I-a) em fungio da T, e utilizando o declive correspondente.
A dependéncia destes dois parametros em relagdo a T foi considerada linear para ajustes
com coeficiente de correlagdo superior a 0.97 (com um grau de confianca de 95%).
Quando tal ndo se verificou, assumiu-se que esses factores (In(cmc) e (1-a)) sdo
constantes na gama de temperaturas em estudo. O desvio padrido dos valores médios do
grau de ligagdo dos contra-ides ((1-a)ay) e da fraccdo molar de surfactante ((In(cmc))ay),
é menor que 2% e 0.4%, respectivamente. Os parametros de ajuste e os valores médios
considerados no calculo dos parametros termodinamicos estio representados na Tabela

3.2.

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

entalpia de micelizacdo (Equacdo 1.14).

[M3+] / mM
0.5 0.75 1.0

A (d(1-a)/dT) / 103K-1  -0.76(+0.08) ~1.8(+0.2) -2.1(+0.3)
(Incme)ay -8.93(x0.01)  -8.88(x0.01)  -8.87(0.02)

Cr3*  (d(1-a)/dT) / 103 K- ~1.4(+0.1) ~2.74(+0.08) -3.3(%0.3)
(Incme)ay -8.92(x0.02)  -8.93(x0.03)  -8.95(x0.03)

e @0-0/dN /107K -162(20.07) ~2.2(+0.1) -2.2(#0.2)
(Incme)ay -8.96(+0.02)  -9.05(x0.02)  -9.11(0.03)

L (dInCMC/dT) ] K- 2.2(x0.2) 2.9(x0.1) 4.2(x0.3)
(1-Way 0.513(x0.007)  0.511(*0.006)  0.501(0.008)

Nota: os valores entre parénteses correspondem ao desvio padrdo.

Os parametros termodindmicos determinados para as diferentes concentragoes
de M3* e temperaturas estdo representados na Tabela 3.3. Uma andlise dos valores
obtidos para cada um dos parametros termodindmicos permite aferir acerca das
diferentes contribuicées de cada um dos ides metalicos, e da temperatura, no processo

de micelizacdo do SDS.
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Tabela 3.3: Efeito da concentracdo de ido metalico trivalente, [M3+], e da temperatura

nos parametros termodinimicos da micelizacio, AG2, AH?, e AS?,, do SDS

AGY, / (K] mol-1) AHY, / (kK] mol-1) ASY / (] K-1 mol-1)

[M3+]/mM 050  0.75 1.0 050  0.75 1.0 050 075 1.0

Al3+

20°C -31.6 -31.0 -30.3 -4.8 -11.2  -13.3 91.4 67.6 57.8
25°C -32.2 -31.2 -30.8 -5.0 -11.6 -13.8 91.3 65.8 56.9
30°C -326 -314 -309 -5.2 -11.9 -14.3 90.5 64.4 54.9
35°C -331 -31.8 -309 -5.4 -12.3  -147 89.9 63.1 52.7
40°C -335 -322 -313 -5.5 -127 -151 89.4 62.3 51.5
Cr3+
20°C -33.6 -33.0 -325 -9.2 -175 -21.0 83.4 52.8 39.1
25°C -342 -335 -327 -9.5 -18.2 -21.8 82.8 51.2 36.6
30°C -346 -335 -328 -9.8 -18.7 -22.4 81.6 48.8 34.4
35°C -349 -336 -326 -10.1 -19.2 -23.1 80.3 46.7 31.1
40°C -352 -339 -330 -105 -199 -239 79.1 44.7 29.3
Gd3+
20°C -33.0 -335 -334 -104 -144 -145 77.1 65.2 64.6
25°C -335 -338 -33.7 -10.7 -149 -15.0 76.2 63.5 62.9
30°C -338 -340 -341 -111 -154  -155 74.8 61.4 61.5
35°C -341 -343 -342 -114 -158 -159 73.4 59.8 59.1
40°C -344 -346 -344 -118 -163 -164 72.1 58.2 57.5
La3+
20°C -33.0 -332 -331 -2.4 -3.2 -4.6 104.3 1023 97.3
25°C -331 -335 -332 -2.4 -3.3 -4.7 102.7 101.5 957
30°C -338 -338 -341 -2.5 -3.3 -49 103.0 100.6 964
35°C -343 -345 -344 -2.6 -3.5 -5.0 102.8 100.7 953
40°C -348 -35.0 -349 -2.7 -3.6 -5.2 102.6 100.2  95.0

A energia de Gibbs de micelizacio do SDS, na presenca de ides metalicos
trivalente, mostra que a micelizagdo é, genericamente, favorecida por aumento da
temperatura; esta dependéncia é mais pronunciada para baixas concentra¢des de ido
metélico; por exemplo, o efeito da temperatura na AG2, expressa em termos da derivada
em ordem a temperatura, dAG?, /dT, é igual a =70 ] K-1 e -52 ] K-1 para concentragdes

iniciais de Gd3+* iguais a 0.5 e 1.0 mM, respectivamente. Se considerarmos os valores
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algébricos de AG2, em particular para as solucdes de ido metalico trivalente 1.0 mM
(Tabela 3.3) e do SDS em solugdo aquosa (Tabela 3.4), podemos verificar que a presenga
destes ides resulta numa energia de Gibbs de micelizacdo ligeiramente superior a do
surfactante em solucdo aquosa. Estes resultados demonstram que a micelizagdo ndo é
favorecida pela presenca destes iGes metalicos em solugdo, como seria de esperar se
apenas tivéssemos em conta o efeito do aumento da forga i6nica consequente do
aumento da concentracdo. Um comportamento similar a este foi também observado por
Pagliero et al. para o SDS na presenca de complexos de Cr3* [307]. Estas observagdes
sugerem que os agregados formados na regido pré-micelar permanecem em solugio
afectando o processo de micelizagdo de uma forma distinta daquela que ocorreria na
presenca de ides livres.

A discussio realizada no paragrafo anterior ndo se aplica ao sistema La3*:SDS,
uma vez que nesse sistema, a energia de Gibbs de micelizacdo ndo depende da
concentracdo inicial de electrdlito. Além disso, apresenta valores de AG2 muito

semelhantes aos do SDS em solug¢do aquosa, para o mesmo intervalo de temperaturas.

Tabela 3.4: Parimetros termodinimicos, AGS2,AH?, e ASY, do SDS a diferentes
temperaturas, T.

T/°C AGY/ (kK mol) AHS /(kjmolt) ASS /(J K- mol)

20 -33.4 -10.7 77.6
25 -33.8 -11.0 76.4
30 -34.2 -11.4 75.2
35 -34.4 -11.8 73.5
40 -34.9 -12.2 72.5

Uma andlise mais detalhada da variacdo de entropia e entalpia de micelizagio
ajuda a compreensio sobre quais as forgas envolvidas no processo de formacdo das
micelas. A micelizagdo do SDS na presenca de baixas concentragdes de ido metalico é um
processo entrépico (|TASS| > |AHY ), tal como o que ocorre com o SDS na auséncia de
ido metalico, e com a maioria dos surfactantes iénicos em agua [9, 308]. No entanto, com
o aumento da forc¢a idnica, o factor entalpico torna-se mais significativo e, no caso das
solugdes de Cr3+ ou A3+ 1.0 mM, a micelizacdo passa a ser controlada entalpicamente. No

caso do Gd3*, o aumento da concentracdo de ido metalico faz com que o processo
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micelizacdo seja exotérmico, mas com ambos os factores, entalpico e entrépico,
equilibrados em termos de valores absolutos. A excepcdo acontece com a presenca de
La3* onde, na gama de concentra¢des em estudo, a micelizagio do SDS é sempre um
processo claramente entrdpico, j4 que ocorre apenas uma ligeira diminuicdo do AHS,
com o aumento da concentragao de La3+.

As razoes por detras de tal comportamento ndo sido de facil explicacdo pois a
variagio de AHY?, resulta da contribuicio de uma série de factores, tais como a
desidratacdo da cadeia alquilica para a formacdo da micela, as interacgdes hidrofdbicas
das cadeias hidrocarbonadas ou as interacgdes i6nicas entre o grupo idnico e os
contra-ides. Apesar disso, duas hipdteses diferentes, embora concomitantes, podem ser
consideradas: a) a reducdo da entalpia de micelizagio, resultando num favorecimento do
processo de micelizacdo, pode ser devida a um aumento da forga id6nica, com
consequente aumento do efeito de screening das interacgdes (repulsdes) electrostaticas
[309]; e b) a substituicdo do sédio monovalente pelos ides trivalente originar uma
diminuicdo da hidratacdo da micela por impedimento estéreo [309]. Este ultimo
processo pode também justificar o facto da presenca de maiores concentracdes de La3+
ndo afectarem significativamente a entalpia de micelizacdo do SDS. Estudos anteriores
demonstraram que a interac¢ido do Ce3* com micelas de SDS é relativamente fraca [310];
considerando o facto de o Ce3+ e o La3* terem a mesma densidade de carga no seu estado
hidratado, é de esperar, por comparacdo, uma fraca interacgio entre o La3* e as micelas
de SDS, explicando assim o efeito negligenciavel que a contribuicio entalpica podera ter
na formagao das micelas.

Podemos também observar que, em geral, a variacdo de entropia diminui com o
aumento da concentragdo de sal e temperatura. Ao aumentarmos a temperatura, as
ligacGes de hidrogénio entre as moléculas de agua, existentes em solugio, diminuem e,
consequentemente, a diminuicdo da estruturagio das moléculas de agua localizadas
junto da cadeia hidrofébica tera uma menor influéncia na variacdo de entropia. O efeito
da concentracido de sal na variacdo de entropia é mais significativo do que o efeito da
temperatura. Este efeito podera estar relacionado com o efeito dos iGes trivalentes na
estrutura da agua, associado a desidratagio das cadeias alquilicas do surfactante. Como
descrito na secgdo 1.2.2.3, é consensual que todos estes iGes trivalentes tém um efeito de
organizacdo da estrutura da dgua. O que nio é totalmente consensual é uma ordem que

identifique quais sdo os iGes que apresentam um maior ou menor efeito na estrutura da
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agua. Se considerarmos como factores discriminatérios os valores da entropia de
hidratacdo dos ides (AwarS) [99], da capacidade calorifica estrutural (ACy sruc) [86], do
coeficiente B de viscosidade (B,) [84], e em certa forma, também do volume parcial
molar padriao (V*) [93], verificamos que estes coincidem com a maior ou menor
dependéncia da variacdo de entropia de micelizacdo na concentracdo de sal. Segundo
estes parametros, o ido Al3* é aquele que induz uma maior ordenagdo na estrutura da
agua, enquanto a menor variacdo sera observada quando o La3* estd presente em
solugdo. Fazendo uma ligagio entre estes dados e os parametros de micelizacdo do SDS
determinados neste estudo, podemos observar que na presenca de Al* e Cr3+ a
libertacio de moléculas de agua da cadeia alquilica hidrofébica é entropicamente
estabilizada pela presenca destes ides e a variacdo de entropia de micelizacdo diminui
com o aumento da concentracio de ido metdlico. De forma contraria, o efeito da
concentracdo de La3* pode ser negligenciado, ja que a presenca de La3* ndo contribuira
tdo significativamente para a diminuicdo da entropia da agua originada pela libertagio
de moléculas de agua da cadeia do surfactante.

Uma outra abordagem pode ser efectuada de modo a explicar o efeito da
presenca de sal e, em menor extensio, da temperatura, sobre os parametros
termodindmicos de micelizagdo. Existem evidéncias de que a presenca de todos os
factores discutidos até aqui, ocorrem para que a energia de Gibbs se mantenha
constante, como consequéncia do efeito de compensag¢do que ocorre entre a entalpia e
entropia de micelizacdo. Assumindo que a micelizacao ocorre segundo um mecanismo de
dois passos [311]: a) a desidratagdo da cadeia carbonada do surfactante e b) a agregacao
destas cadeias para a formacdo da micela; o fendmeno de compensacdo podera ser

descrito pela seguinte equacgao [312, 313],

AH® =AH', +T.AS® (3.2)

onde T. é a temperatura de compensacdo, a qual esta directamente relacionada com as
interacoes soluto-soluto e soluto-solvente (ou seja, € uma medida da dessolvatagido no
processo de micelizacdo), e AH;, é a intercepcdo dos factores de compensacgio, a qual nos
d4 o efeito do calor correspondente a ASY, = 0, podendo ser interpretado como uma

medida das interacg¢des soluto-soluto [314].
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Na Tabela 3.5 estdo listados os parametros de ajuste, T, e AH;,, determinados
pela regressao linear dos dados experimentais (Tabela 3.3). Excluindo os valores obtidos
para o sistema La3*:SDS, para o qual o coeficiente de correlacdo é muito baixo, é possivel
concluir que para todos os outros sistemas existe uma razoavel correlacio (R?

genericamente superior a 0.96) da compensacio AH?, — ASY..

Tabela 3.5: Efeito da concentracdo de ides metalicos, [M3*], na temperatura de

compensacio, T,, e na entalpia de micelizacio do SDS (para AS?, = 0), AH,.

[M3+] / mM T./K AH;, / k] mol-t R?
0.5 318(+38) -34(%3) 0.9437
Al3+ 0.75 279(+25) -30(+2) 0.9675
1 265(+24) ~29(%1) 0.9679
0.5 279(24) -32(%2) 0.9708
Cr3+ 0.75 286(+18) -32.7(x0.9) 0.9844
1 272(17) -31.7(+0.6) 0.9833
0.5 276(x13) -32(%1) 0.9909
Gds+ 0.75 272(%9) -32.2(x0.6) 0.9953
1 264(x13) -31.6(+0.8) 0.9911
0.5 133(£80) ~16(8) 0.3035
Las3+ 0.75 178(#47) ~21(#5) 0.7664
1 231(297) -27(%9) 0.5363

Nota: R? representa o coeficiente de correlagdo; os valores entre parénteses correspondem
ao desvio padrdo.

Se utilizarmos como referéncia a temperatura de compensacdo para o SDS em
agua, 270-294 K [311, 315], podemos observar que o processo de micelizacio na
presenca de ides trivalentes ocorre sob as mesmas condi¢des estruturais que em agua
pura. E contudo possivel identificar uma ligeira diminuicido de T. com o aumento da
concentracdo de electrdlito, o qual pode ocorrer devido ao efeito estruturante no meio,
resultante da presenca dos ides trivalentes. Os dados do sistema La3+:SDS ndo permitem
uma avaliacdo deste efeito, uma vez que a micelizagdo do SDS na presenca deste ido
metalico parece ser controlada entropicamente em toda a gama de temperaturas

estudada.
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E importante ressalvar que estas consideragdes acerca destes sistemas M3+:SDS
sdo uma das possiveis formas de olhar para o problema, no qual estdo envolvidos muitos
outros factores tais como a constante dieléctrica, volume micelar e outras interac¢des
especificas que poderdo desempenhar um papel decisivo no processo de micelizacio.
Seriam necessarios estudos suplementares para avaliar o papel de alguns destes factores

e ajudar a uma melhor compreensao deste tipo de processos.

3.2.4 Floculagdo dos sistemas de AlI?* na presenga de SDS

De acordo com os resultados apresentados nas sec¢des anteriores, e para
concentracoes inferiores a cmc do SDS, existe uma associacdo entre os ides trivalentes e
os anides dodecil sulfato. Para concentragdes superiores a cac observou-se também que
a presenca de ides metalicos afecta significativamente o comportamento de agregacio do
surfactante. O ambiente quimico e magnético em que se encontra o ido trivalente sera
seguramente diferente consoante a gama de concentra¢des de surfactante. De modo a
aprofundar o mecanismo de interacg¢io entre os ides trivalentes e o SDS, recorreu-se ao
sistema AI3*:SDS, o qual foi estudado por turbidimetria, espectroscopia de ressondncia
magnética e potenciometria.

Efectivamente, a adicdo gradual de uma solugdo de SDS 0.1 M, a uma solugao
aquosa 1.0 mM de Al3* origina um aumento da turbidez da mistura (Figura 3.4). Esta
turbidez é maxima quando é atingida uma razdo molar (r=[SDS]/[AI3*]) de 5.53(%0.01). A
concentracdo de SDS na qual se observou o segundo aumento da condutibilidade
eléctrica (r = 4.3(0.2)), corresponde precisamente a razdo molar onde a turbidez das
amostras diminui de uma forma mais acentuada. Para razdes molares superiores a zona
de turbidez maxima, ocorre uma diminuicdo acentuada da turbidez da solucio, sendo
que esta se torna nula para valores de r superiores a aproximadamente 8. Os resultados
apresentados confirmam que a presenca de ides Al3* induz a formagio de complexos com
o dodecil sulfato (DS-). A formacdo destes complexos, insoltiveis em meio aquoso, resulta
numa solucdo “esbranquicada”. Apesar destes factos ocorrerem para concentragdes
bastante inferiores a cmc, este fendémeno é bastante semelhante ao que ocorre entre
micelas de SDS e ides Al3* onde inclusive a razdo molar para a qual se observa a
separacdo de fases maxima é semelhante (r = 6.7) [316]. Além disso, este

comportamento é também observado para sistemas envolvendo cloreto de aluminio e
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alquil sulfonatos [317], para os quais a ocorréncia de precipitados foi atribuida a
formacdo de tri-sulfatos de aluminio. Relacionando o nosso sistema com outros sistemas
anteriormente descritos [318], podemos indicar que estamos perante um composto
semelhante a um sol-gel contendo um surfactante hidratado em fase sélida, mais a
solucdo. Espera-se assim que o precipitado redissolva na presenca de um excesso de
SDS, formando um agregado misto ou uma estrutura micelar. Assim, a precipitacio e
redissolugdo do SDS na presenca de Al3* podera ser descrita duma forma esquematica,

respectivamente, pelas seguintes equagdes

Al3+ (aq) + 3 DS- (aq) 2 Al(DS)3 (aq) (3.2)
Al(DS)s (aq) + SDS (s) <> micelas* (3.3)

onde micelas* representa uma mistura de micelas, pois apds o consumo inicial dos iGes
Al3+ presentes em solucdo, em consequéncia da complexacio, é de esperar que ocorra a
formacdo de micelas de SDS, as quais se encontrardo em solugido conjuntamente com o0s
complexos de Al3+:DS-, os quais por sua vez, nesta zona de concentracio, ja se encontram

novamente em solugdo.
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Figura 3.4: Efeito da adicdo de SDS na turbidez duma solucao 1.0 mM de Al(NO3)s.

Nesta fase torna-se necessaria a utilizacdo de técnicas complementares que

possibilitem uma analise mais aprofundada das interac¢cdes que levam a esta separacdo
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de fases e a posterior redissolugio em solugdo aquosa. Com esse objectivo foram
realizadas analises de RMN de 27Al de amostras contendo diferentes razdes molares de
SDS e Al3+. Os resultados obtidos estdo representados na Figura 3.5. A andlise destes
espectros permite estudar directamente o comportamento de coordenacdo do Al3* e,
como podemos ver nas Figuras 3.5 e 3.6, existem diferencas significativas na largura das

bandas obtidas para diferentes razdes molares.
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Figura 3.5: Espectros de RMN 27Al para solugdes preparadas em D,0 de Al(NO3)3 1.1
mM, as quais sdo adicionadas diferentes concentracdes de SDS (em mM): A) 0.00; B)

0.41; C) 2.80; D) 4.87; E) 5.91 e F) [SDS] = 0.00 e pH = 2.0.

A largura das bandas dos sinais de RMN do 27Al é determinada pela razdo de
relaxagdo quadrupolar do ntcleo do aluminio e por processos de troca de ligandos. A
razdo de relaxagdo quadrupolar é determinada pela interac¢do entre o momento
quadripolar eléctrico e o gradiente de campo eléctrico do ntcleo [297, 319, 320]. Este
gradiente de campo eléctrico do nicleo depende do niimero, geometria e natureza dos
ligandos que rodeiam o atomo central [297, 321]. Uma disposi¢do simétrica dos ligandos
resulta num baixo gradiente de campo eléctrico, bem como em baixas razdes de
relaxacao e, portanto, larguras de bandas estreitas. Assim, poderemos obter bastante

informacdo acerca da geometria que rodeia o ntcleo, através da analise da largura das
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bandas do espectro de RMN do 27Al. O espectro de RMN da solugdo de Al(NO3)3 (a qual
ndo foi adicionada qualquer solucido para eventual ajuste de pH) apresenta uma banda
larga com uma largura a meia altura (Avi,z) de 109.9 Hz (Figura 3.5 A); esta banda é
bastante larga quando comparada com a obtida para uma solugdo de aluminio na qual é
realizado um ajuste de pH igual a 2.0, apresentando neste caso uma Avy,2 = 9.9 Hz (Figura
3.5 F). Esta importante diferenca demonstra que o AI3* se encontra em diferentes formas,
num equilibrio de troca rapida, como consequéncia da hidrdlise do ido metalico [148,
322]. Recentes calculos de densidade funcional indicam que o complexo
hidroxialuminio(IlI) pode efectuar a troca de moléculas de agua mais rapidamente do
que a espécie hexa-aquo correspondente [323].

Quando adicionamos SDS, em concentragdes inferiores a cmc, observamos uma
diminuicdo da Avy,,. Como podemos observar na Figura 3.6, a representacao da Avy; em
funcdo da r segue um decaimento exponencial, com os valores a aproximarem-se dos

obtidos para a solu¢ido de aluminio a pH 2.0.
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Figura 3.6: Representacdo da largura a meia altura (Avy/2) em fun¢do da razdo molar

[SDS]/[Al3+]. A linha a tracejado representa a Avy/, do Al3* a pH 2.

Contudo, esta diminuicdo do valor da Avi; ndo estd associada a nenhuma
variacdo significativa do desvio quimico, como poderiamos prever pela complexac¢io dos

ides aluminio e dodecil sulfato. O espectro de RMN a pH 2.0 pode claramente ser
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atribuido ao Al(H20)e3* [324], onde a sua estrutura octaédrica apresenta um ambiente
quimico simétrico, o qual é responsavel pela banda estreita (Aviz = 9.9 Hz, linha a
tracejado da Figura 3.6). Na presenca de surfactantes aniénicos, o pH local da interface é
frequentemente diferente da solugdo global [325]. Estudos utilizando indicadores de
acido salicilico e simulagdes de Poisson-Boltzmann [326] indicam que o pH na superficie
da micela pode ser inferior ao pH da solucdo. Tendo em conta estas consideracgoes,
propomos que possivelmente o estreitamento da banda de RMN, com o aumento da
concentracdo de surfactante, ocorre devido a diminuicdo do pH local, e a consequente
diminuicdo do grau de hidrélise do Al3*. As medidas de pH realizadas as diferentes
solugodes (Figura 3.7) sdo totalmente concordantes com este modelo. Assim, sugerimos
que a espectroscopia de RMN de 27Al podera ser uma técnica bastante valiosa para
indicar valores de pH interfacial em sistemas de agregados anfifilicos.

Através de medidas do pH das solugdes é possivel obter informacdes adicionais
acerca do mecanismo de interaccdo entre o SDS e o Al3*, e auxiliar a compreensdo dos
dados de RMN de 27Al. Na Figura 3.7 podemos observar a variacdo de pH das solu¢des

aquosas AI3+:SDS, para diferentes razdes molares [SDS]/[AB*].
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Figura 3.7: Variacdo do pH duma solucdo aquosa 1.0 mM de Al(NO3)3 com a adicdo de
SDS,a 25°C.a) [SDS] =1.1 mM e b) [SDS] = 10.0 mM.

A solucdo inicial de nitrato de aluminio ([SDS] = 0) tem um pH natural de 4.80

[327], o qual decresce ligeiramente apds a adigdo de surfactante, até atingir um valor de
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4.43 (Figura 3.7 - a). Este valor corresponde a uma razdo molar igual a 1.1(+0.3), e
coincide com o valor encontrado por condutibilidade eléctrica para o inicio da interac¢do
entre o SDS e o aluminio. A continua adigdo de SDS provoca um aumento do pH da
solucdo. Este aumento de pH da solugdo ocorre em paralelo com a diminui¢do do pH
interfacial, observada pela diminuicdo da largura de banda do espectro de RMN,
apresentado na Figura 3.6. Estas observacdes estdo em perfeita concordancia com a
particdo de ides H30* para o dodecil sulfato, acompanhando a formagio do agregado. Na
Figura 3.7 pode-se inclusive encontrar um segundo ponto de inflexdo (Figura 3.7 - b)
para uma concentracio de SDS igual a 10(*1) mM, cujo valor corresponde a
concentracdo micelar critica aparente (cmcap), ja discutida na seccdo dedicada ao estudo
condutimétrico deste sistema, e para o qual foi obtido um valor de 11.9(x1) mM.
Recorrendo a medidas potenciométricas usando um eléctrodo selectivo de SDS,
podemos confirmar que a concentragdo de surfactante livre diminui drasticamente para
uma razdo molar entre 1.27 e 2.68 (Figura 3.8); posteriormente, mantém-se constante
no intervalo de concentragbes 2.68 < r < 4.2, Para valores de r > 4.2, observamos
novamente o aumento da concentracdo de SDS. Os dados de potenciometria sdo
plenamente consistentes com o facto de que a interac¢do entre o dodecil sulfato e o

aluminio ocorre através da formagio de agregados/complexos.
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Figure 3.8: Variacao da concentracdo de SDS livre numa solucdo aquosa 1.0 mM de

AI(NO3)3, a 25 °C. As linhas apenas servem para guiar a leitura dos dados
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Vale a pena assinalar que a concentracdo a qual a interac¢do entre os dodecil
sulfatos e o aluminio é detectada por condutibilidade eléctrica, turbidez e utilizando o
eléctrodo selectivo de SDS (r = 1.0), é coincidente e também semelhante a gama de
concentracoes, reportada por estudos anteriores [238, 254], para o inicio da floculagio

entre micelas de SDS e aluminio.

3.3 Conclusoes

Neste primeiro capitulo dedicado a discussdo dos resultados experimentais, foi
estudado o efeito de diferentes ides metalicos trivalentes, (Al3+, Cr3+, La3* e Gd3*) a varias
concentragdes (0.5, 0.75 e 1.0 mM) e temperaturas (20, 25, 30, 35 e 40 °C), em solugdes
aquosas de SDS, recorrendo a medidas de condutibilidade eléctrica. Foi comprovado que
a presenga de ides metalicos trivalentes induz a formacdo de agregados com o SDS, a
concentracoes de surfactante significativamente inferiores a concentracdo micelar
critica. A concentracdo de agregacido critica dos complexos, formados pelo catido
metalico trivalente e pelo anido dodecil sulfato, é dependente da densidade de carga do
catido trivalente, indicando que as forgas predominantes nesta interaccdo siao de
natureza i6nica. A excepcdo a este facto ocorre para o sistema onde é utilizado o ido Cr3+,
visto este ido ser caracterizado como sendo praticamente inerte relativamente a troca de
moléculas de agua da sua esfera de hidratagdo, o que dificulta tais interac¢des. A razio de
ligacdo ndo é particularmente sensivel aos diferentes ides trivalentes, e estes valores sdo
ligeiramente superiores ao correspondente a neutralizacdo de carga, sugerindo uma
estruturacao lamelar dos complexos, tal como confirmado pelos resultados apresentados
no Capitulo 4.

Para razoes de concentragdo ([SDS]/[M3+]) superiores a ca 4, o comportamento
condutimétrico do SDS é semelhante ao apresentado pelo surfactante na auséncia de ides
metalicos trivalentes. Este comportamento semelhante é originado pelo consumo dos
ides trivalentes através da complexacdo com o dodecil sulfato, os quais sdo
posteriormente redissolvidos.

0 efeito dos ides trivalentes na energia de Gibbs de micelizacdo do SDS é menor
do que quando sdo utilizados ides mono ou divalentes. Através dos parametros
termodinamicos calculados para a micelizacdo do SDS, podemos concluir que,

genericamente, a energia de Gibbs de micelizagdo diminui com o aumento da
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temperatura e a diminuicdo da concentragdo de ido trivalente, mas apresentando valores
bastante semelhantes aos descritos em solugdes aquosas na auséncia de ides metalicos
trivalentes. Uma analise mais detalhada das fung¢des termodindmicas mostra que,
aumentando a temperatura, o factor entalpico torna-se predominante para a micelizacio,
como consequéncia da compensagdo entdlpica-entropica, e com uma temperatura de
compensagio similar a observada para os sistemas SDS/H;0. Para os sistemas onde esta
presente o La3*, estas consideragdes ndo sdo validas, ja que a micelizacdo do SDS é
controlada entropicamente em toda a gama de temperaturas estudada.

Estudos complementares, recorrendo a utilizagdo de técnicas espectroscopicas e
potenciométricas, permitiram confirmar e aprofundar o estudo do mecanismo de
interaccdo no sistema Al3+:SDS. Através de medidas de turbidez das solugdes, foi
confirmada a formacdo de agregados de dodecil sulfato de aluminio, insoliveis em meio
aquoso, e a sua consequente redissolugido ap6s a continua adi¢do de um excesso de SDS.
Os estudos de espectroscopia de RMN de 27Al realizados, sugerem que o mecanismo de
formacdo dos agregados neste sistema esta intrinsecamente ligado a diminui¢ido do grau
de hidrolise do aluminio. Esta observagio é também sugerida pelas medidas de pH
realizadas.

Este estudo enfatiza ainda a confiabilidade da utilizacdo da condutibilidade
eléctrica para seguir alteragdes significativas na estrutura das solu¢des, mesmo quando

estamos perante sistemas razoavelmente complexos.
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Interacgdes entre Ides Metdlicos e Surfactantes Anidnicos

Caracterizacao térmica e
espectroscopica dos
produtos da interacc¢ao
M3+:DS-

Da interac¢io entre ides metalicos trivalentes e SDS, em solucdo aquosa, pode
resultar a formacdo de um precipitado, desde que sejam cumpridas algumas condigdes,
principalmente de ordem estequiométrica. Neste capitulo é realizada uma caracterizacdo
térmica e espectroscopica aos produtos resultantes dessa interacgdo. Embora o objectivo
principal deste trabalho seja compreender as interac¢ées que ocorrem em solugdo, a
caracterizacdo do precipitado resultante auxiliara na compreensdo dos resultados

obtidos em solucdo aquosa.
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4.1 Preludio Experimental

A preparagdo e obtencdo dos produtos da interaccdo entre diferentes catiGes
metalicos (Al3+, Cr3+, La3* e Gd3*) e os anides dodecil sulfato (DS-) foram realizadas
segundo o procedimento descrito na sec¢do 2.4.1. Os produtos resultantes dessa
interaccdo serdo designados por M(DS)s, onde M representa os diferentes ides metalicos
utilizados. A caracterizacdo térmica destes compostos foi realizada recorrendo as
seguintes técnicas: termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
e termomicroscopia de luz polarizada (PLTM). Ja a caracterizagio espectroscopica foi
realizada por ressondncia magnética nuclear (RMN) de 'H e 13C, infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) e difraccdo de raios-X.

4.2 Resultados e Discussao

4.2.1 Formagdo dos produtos da interacgdo M3*:DS-

No capitulo anterior foi estudada a interacgido entre diferentes ides metalicos
trivalentes e o SDS. Nesse estudo observou-se que, apés a adicdo de SDS a uma solugdo
de ido metalico trivalente, a turbidez aumenta, devido a formacdo de complexos de
dodecil sulfato de ido metalico. A zona de interac¢do maxima (cim), identificada através
das medidas de condutibilidade eléctrica, situa-se num intervalo de razdes molares (r =
[SDS]/[M3+]) entre 3 e 6, para o qual também a turbidez da solugdo atinge um valor
maximo. Nessa gama de precipitagio maxima, e apds repouso, as solugdes M3*/SDS
apresentam uma perfeita separacdo de fases (Figura 4.1), permitindo a recolha e
posterior processamento do precipitado para a sua caracterizagio. A analise de cada uma
das fases (solida e liquida) ira auxiliar na obtengdo de informacio relativa a interaccdo

M3+:DS-. Este capitulo centra-se apenas no estudo do precipitado formado.
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Figura 4.1: Fotografia duma mistura Cr3+/SDS, para uma razdo molar igual a 4, apods

mais de 6 horas em repouso. A separagio de fases que ocorre é visivel.

4.2.2 Caracterizagdo espectroscopica e estrutural dos complexos M(DS)3

Na Figura 4.2 sdo apresentados os dados de difracgio de raios-X em pd, obtidos
para o SDS e para os complexos M(DS)s. A comparacgao entre o difractograma de um dos
reagentes iniciais (SDS) e dos complexos formados, facilita uma correcta avaliacido da
estrutura dos ultimos. Uma analise inicial aos difractogramas demonstra a existéncia de
reflexdes de elevada intensidade com sinais estreitos, a baixos angulos de difrac¢do (26),
indicando um razoavel grau de cristalinidade para todos os compostos. Sdo
perfeitamente visiveis, pelo menos, trés reflexdes (00l), para as quais os valores do
espacamento de Bragg d se revelam segundo umarazdo1:1/2:1/3..1/n, o que sugere
uma organizacao lamelar dos complexos [189, 256, 328]. O ligeiro alargamento das
bandas de reflexdo dos complexos M(DS)3;, comparativamente as do SDS, revelam a
provavel existéncia de agua oclusa nos dodecil sulfatos de ido metalico. No caso do
La(DS)3, Gd(DS)3 e SDS, sdo observadas trés fortes reflexdes periodicas para 20 = 2.43°,
4.79°, 7.16°% 2.50° 4.97°, 7.43°, e 2.33°, 4.60°, 6.87°, respectivamente. Para o Cr(DS); é
possivel encontrar reflexdes similares a 20 = 2.89°, 5.78° e 8.73°, apesar de neste caso,
ser possivel observar ainda uma ligeira perturbacdo na banda de maior intensidade e
uma reflexdo residual para 26 = 3.28°, sugerindo a possivel coexisténcia de mais de uma
estrutura ou fase. No caso do Al(DS)s3, sdo observadas fortes reflexdes periédicas para 260
= 2.91° 5.80° e 8.71° e tal como no caso do dodecil sulfato de crémio, sido ainda
observadas pequenas bandas periddicas a 20 = 3.32°, 6.65° e 9.92°, as quais deverdo ser
tidas em conta, uma vez que voltam a indicar a possibilidade da existéncia de diferentes

espessuras numa organizacdo lamelar ou mesmo a existéncia de outro tipo de
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organizacdo estrutural deste material. A razdo entre os valores do espacamento

interplanar mantém-se para estas reflexdes de menor intensidade encontradas para o

complexo Al(DS)s.

Intensidade / (u.a.)

260/ graus
Figura 4.2: Dados de difrac¢io de raios-X dos diferentes compostos em estudo.

0 espagamento interplanar das bandas de reflexdo apresenta um periodicidade
de 3.04 nm, 3.06 nm, 3.53 nm, 3.63 nm, e 3.79 nm para o Al(DS)3, Cr(DS)s3, Gd(DS)s,
La(DS)s e SDS, respectivamente. Esta periodicidade é também caracteristica de uma
organizacdo lamelar dos compostos [190, 256]. O espacamento interplanar corresponde
as sucessivas reflexdes (00l) através dos planos dos atomos de uma estrutura em
bicamada, cuja separacdo é sensivelmente proporcional ao dobro do comprimento do
grupo dodecil sulfato mais o dobro do raio do correspondente ido trivalente. Uma
possivel explicagdo para a variagdo no espacamento interplanar apresentado por cada
um dos complexos surge através dos raios idnicos dos ides metalicos; de facto, o raio
ionico dos ides trivalentes diminui segundo a mesma ordem encontrada para o
espacamento interplanar: 1.032 A (La3*) > 0.938 A (Gd3+) > 0.615 A (Cr3+) > 0.535 A
(A3+) [37].

Com base nos resultados experimentais obtidos através da difraccdo de raios-X
dos complexos M(DS)3, conclui-se que estes apresentam uma estrutura lamelar, que
origina reflexdes intensas para angulos de difraccdo baixos, e onde a banda de maior

intensidade surge para o menor angulo. Os dados de difraccdo aqui apresentados estdo
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em total acordo com os reportados para outros dodecil sulfatos de ido metalico (Nd, Yb e
Ce) [256, 329]. Esta estruturacido do material segundo uma organizacdo lamelar justifica
a localizagdo do maximo de interacgio para razdes molares, [SDS]/[M3+], superiores a 3.
A espectroscopia vibracional proporciona a obteng¢io de informagio adicional
relativamente a coordenagdo, conformagio e empacotamento da cadeia carbonada nos
complexos de dodecil sulfato de ido metalico. Os espectros de infravermelho do SDS e
dos complexos M(DS)3; foram adquiridos a temperatura ambiente e numa banda
espectral de 4000 a 400 cm-! (Figura 4.3). Os espectros apresentados na Figura 4.3 sdo
em tudo similares aos reportados por outros autores para materiais similares [189, 256,
329-332]. Entre 3700 e 3100 cm-1, observa-se uma banda larga de média intensidade, a
qual corresponde aos diferentes modos de elongamento axial do OH. Esta banda sugere
assim a existéncia de uma estrutura hidratada, ou a presenca de agua oclusa nestes
compostos. Esta banda é mais larga para o Al(DS)3; e Cr(DS)s; indicando que estes
complexos apresentam maior hidratacdo que os restantes (esta informagio é

posteriormente confirmada pelos estudos de TG e DSC).
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Figura 4.3: Espectros de infravermelho do SDS e dos diferentes complexos M(DS)s.

A partir da analise dos restantes modos vibracionais apresentados na Figura 4.3
e listados na Tabela 4.1, podemos concluir que nio existem alteracdes significativas nos

modos de vibracdo axial ou angular, entre a cadeia alquilica do dodecil sulfato do SDS e
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dos complexos M(DS)s3, relativamente ao comprimento de onda ou a intensidade das suas
bandas. Contudo, os modos de vibragdo correspondentes ao grupo sulfato, em particular
os correspondentes a deformacdo axial assimétrica do grupo -0S03, apresentam desvios
no comprimento de onda, quando o ido metalico se liga a este grupo. Estes desvios foram
também observados em complexos de sais de acido sulfénico e ides metalicos (R-
S03:M+*) [333], indicando que as interac¢des entre os iGes metalicos trivalentes e o grupo

sulfato do surfactante, sdo essencialmente de natureza electrostatica.

Tabela 4.1: Comprimento de onda (em cm-1) das principais bandas dos espectros de
infravermelho do SDS e dos complexos M(DS)s3;, e a sua correspondéncia com os
diferentes modos vibracionais [334-340].

Modos

SDS  Al(DS); Cr(DS); La(DS)s Gd(DS)s
vibracionais

ves(CHs) 2955 2955 2955 2955 2955
vs(CHs) 2871 2871 2871 2871 2871

S vicH) 2018 2020 2020 2918 2919
S v(CH) 2850 2851 2851 2851 2851
E 8(CHy) 1468 1469 1471 1468 1468
T  6s(CHs) 1383 1385 1389 1383 1381
£ v(C-C) 1014 1014 1015 1014 1014
v(C-0) 993 989 989 993 994

o(CH; ) 722 722 722 722 722

1271 - - 1272 1258

vas(0SOs) 1215 1221 1216 1209 1223

o 1173 1188 1139 1190 1185
& v(0S0;) 1104 1099 1098 1106 1108
S vi(S-0C) 9733 9672 9671 9735  973.8
S v(S-00) 852 850 811 852 854
2 623 628 627 622 625
8 (050) - - - - 609
578 582 582 579 578

85,(0S05) 463 467 471 461 464

Nota: v, deformagdo axial; & deformagdo angular; p, rocking; as, assimétrico; s, simétrico

As diferencas verificadas entre os espectros de FTIR dos complexos M(DS)3 e do
SDS poderiam apenas estar relacionadas com as diferentes formas hidratadas em que o
SDS se pode encontrar. Contudo, uma comparagdo entre os espectros dos complexos e
das diferentes formas hidratadas do SDS, ndo aponta para nenhuma correspondéncia

[334]. Algo semelhante relativamente aos desvios observados nas vibra¢des assimétricas
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do 0SOs3 foi observado para o hexadecil sulfato de amoénio [335]. Contudo, neste caso,
existem também alteracées nos modos de vibragio axial e rocking do CH; [334, 335].
Estas alteracdes ndo se verificam nos nossos sistemas, sugerindo que a assimetria do
grupo 0SOs sera influenciada pela interaccdo com o catido metalico.

A andlise dos dados obtidos por difraccdo de raios-X e FTIR indicam, assim, que
os complexos M(DS)3 estardo organizadas em bicamada, segundo a qual as cabecas
(grupo 0SO3-) dos diferentes unimeros se encontram proximas entre si, e 0 mesmo
acontece com as caudas (cadeias alquilicas), originando uma estrutura com um
ordenamento do tipo: cabega-cabega, cauda-cauda. Os ides metalicos encontrar-se-ao
ligados aos grupos sulfato. As cadeias alquilicas estardo seguramente alinhadas segundo
o plano (00]), com uma distancia interplanar igual a 3.04 nm, 3.06 nm, 3.53 nm e 3.63
nm, para o Al(DS)s; Cr(DS)s;, Gd(DS)s e La(DS)s respectivamente. Este tipo de
organizacdo é bastante comum para materiais resultantes da interaccio entre ides
metalicos e surfactantes [328, 341]. A analise e os resultados obtidos estdo em perfeita
sintonia com os anteriormente apresentados para dodecil sulfatos de ides lantanideos
[256, 329].

Os complexos M(DS)3; foram também caracterizados por espectroscopia de
ressondncia magnética nuclear de 'H e 13C, usando metanol deuterado como solvente
(CD30D, & 3.35 ppm), e comparados com os espectros do SDS. O espectro de RMN de 'H
do SDS (Figura 4.4 1) apresenta desvios quimicos para & = 0.94, 1.33, 1.44, 1.70 e 4.02
ppm. A correspondéncia das ressondncias é realizada na Figura 4.4, sendo estas
caracteristicas de compostos que possuem um grupo dodecil [268, 276, 342]. O espectro
de RMN de 13C do SDS (Figura 4.5 I) apresenta sinais para 6 = 69.43, 33.34, 31.06, 31.03,
30.99, 30.97, 30.74, 30.67, 27.18, 24.00 e 14.72 ppm. Na Figura 4.5, @, e y identificam os
grupos metileno mais préximos do grupo sulfato da cadeia alifatica do dodecil sulfato. O
intenso hepteto a 49.30 ppm corresponde ao sinal do solvente CD3;0D. Todos os
espectros de 13C apresentados para os complexos M(DS)3 sdo, genericamente, similares
aos propostos para outros compostos de dodecil sulfatos de ides metalicos [256, 268].

A complexacio de cada um dos caties metalicos pelo anido dodecil sulfato (DS-)
provoca modificagdes nos desvios quimicos e no comportamento de relaxacdo das
ressondncias do DS-. Devido as suas propriedades paramagnéticas, os ides Cr3+ e Gd3+
provocam um significativo alargamento das ressonancias de 'H e 13C. A ressonancia de

protdo a 4.0 ppm (a da Figura 4.4) é atribuida ao metileno da cadeia carbonada mais
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proximo do grupo sulfato. Este sinal apresenta um desvio para campo baixo (nos
complexos M(DS)s, comparativamente ao do SDS), jA que sera forgosamente o mais
influenciado pelo facto dos ides trivalentes se encontrarem ligados ao grupo sulfato. O
maior desvio neste sinal ocorre para o La(DS)3 (A = 0.09 ppm), enquanto que para o
Gd(DS)3 esta ressondncia se encontra sobreposta a larga banda da agua.

a b ¢ d €
OSSOCHZCHZGH2(CH2)ECH3 d
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Figura 4.4: Espectros de RMN de 'H do SDS e dos complexos M(DS)s. I: SDS; II: La(DS)s3;
I1I: Al(DS)3; IV: Cr(DS)3; V: GA(DS)s3. Solvente CD30D.

Todos os espectros de 13C dos complexos M(DS)s; apresentam diferencas
relativamente ao do SDS; contudo, essas diferengas sdo menos significativas no caso do
Al(DS)3. Em termos de relaxacao de sinal, podemos identificar um aumento significativo
para o correspondente ao grupo metileno mais préximo do sulfato (a da Figura 4.5),
acompanhado por um desvio relativo ao SDS (A$), com valores As = 0.9, 0.2, 0.3 e 2.7
ppm, para La(DS)s, Al(DS)3, Cr(DS)s e Gd(DS)s3, respectivamente. Embora de forma menos
evidente, é também possivel observar alteracdes para os dois grupos metilenos a 27 e

=30 ppm (S e y da Figura 4.5), sugerindo que estes sdo os dois grupos metileno

89



Capitulo 4

consecutivos. Como nio existem duplicacdes de ressonancias nos espectros de 1H e 13C,
poderemos concluir que as moléculas de DS-, que se encontram coordenadas ao ido
metalico, experimentam os mesmos ambientes quimico e magnético. Isto significa que

ndo ha grandes diferencas conformacionais da cadeia na complexagio.

“ ‘ 11

i{ \ 1
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Figura 4.5: Espectros de RMN de 3C do SDS e dos complexos M(DS)s. I: SDS; II: La(DS)s3;
III: Al(DS)s; IV: Cr(DS)s; V: Gd(DS)s. a, § e y identificam os grupos metileno mais

proximos do grupo sulfato da cadeia alifatica do dodecil sulfato.

4.2.3 Caracterizagdo térmica dos complexos M(DS)3

0 comportamento térmico dos complexos de dodecil sulfato de iGes metalicos é
dependente da natureza do ligando e da estequiometria de associagdo [331, 332, 343].
Assim, a utilizagio de técnicas que detalham o comportamento térmico dos complexos
M(DS)3, possibilita um conhecimento mais profundo da estrutura dos mesmos e abre
algumas possibilidades de diferenciar os mecanismos de interacgio M3+:DS-. O estudo

térmico dos complexos M(DS)s3, foi iniciado recorrendo a termogravimetria (TG e DTG).
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Na Figura 4.6 estio representados os termogramas tipicos do SDS e dos complexos em
estudo. Os termogramas de cada uma das amostras evidenciam diferentes tendéncias de
perda de massa, quando aquecidos desde a temperatura ambiente até aos 900 °C. O
primeiro passo de perda de massa ocorre desde a temperatura ambiente até aos 140 °C,
e corresponde essencialmente a eliminagdo de moléculas de dgua dos complexos e
consequente formacdo de compostos anidros [280]. Todas as amostras apresentam

perda de massa nesta regido, mas existem diferencas significativas entre elas.
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Figura 4.6: Curva de TG do SDS e dos complexos de dodecil sulfato de ido metalico.

Na Tabela 4.2 é possivel encontrar os valores da percentagem de massa perdida,
e temperatura correspondentes, em cada um dos diferentes passos dos termogramas da
Figura 4.6. As temperaturas correspondentes a cada uma das transi¢cdes é determinada
recorrendo a derivada da curva de TG (DTG). Desde logo pode-se verificar que a
quantidade de 4gua em cada composto varia do seguinte modo: SDS < La(DS)3 < Gd(DS)3
< Cr(DS)s3 < Al(DS)3 sendo que a maior quantidade de agua nos complexos de Al(DS)s e
Cr(DS)3 confirma a andlise ja efectuada através dos dados de FTIR. O complexo do ido
A3+ apresenta a temperatura de perda de agua mais baixa, possuindo a maior
quantidade de agua, e o termograma de mais dificil analise, possivelmente indicando a

presenca de agua oclusa e ligada ao complexo.
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Tabela 4.2: Percentagem de perda de massa e temperatura correspondente,
determinada por TG, do SDS e dos complexos M(DS)s.
SDS Al(DS)s Cr(DS)s La(DS); Gd(DS)3

T/°C 95 63 90 101 101
Perdademassa 0.8% 8.3 % 6.3 % 1.3% 3.7%
220 149 181 162
T/°C 157
254 164 205 186
Perdademassa 72.7% 53.0% 765% 572% 70.0%
465
T/°C 720 483 357 339
541
Perdademassa 59% 134% 109% 59 % 7.0 %
T/°C - - 588 561
Perda de massa - - - 6.4 % 7.6 %
T/°C - - - 649 627
Perda de massa - - - 5.0 % 6.4 %

O processo de desidratagdo foi também acompanhado por DSC (Figura 4.7).
Utilizando capsulas furadas, foi possivel observar um forte sinal endotérmico para Tinicial
de 54, 71, 99, 111 e 98 °C, para o Al(DS)3; Cr(DS)s La(DS)s;, Gd(DS); e SDS,
respectivamente. Num posterior aquecimento, estes sinais desaparecem por completo,
confirmando a sua atribui¢io a perda de dgua (transicdes irreversiveis). Os outros sinais
endotérmicos encontrados no DSC correspondem a tipicas fases intermédias liquido-
cristalinas deste tipo de compostos [328].

A andlise das amostras por termomicroscopia de luz polarizada (Figura 4.8),
indica também que a desidratacdo ocorre primeiro para o Al(DS)3 e Cr(DS)3 do que para
o La(DS)s; e Gd(DS)3, com valores concordantes com os dados de TG e DSC. Os valores
obtidos através das medidas de intensidade de luz (adquiridas conjuntamente com a
termomicroscopia polarizada) fornecem uma ajuda preciosa para seguir o processo de

desidratagdo do La(DS)3 e Gd(DS)s, ja que as alteragdes nas imagens sdo muito subtis.
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Figura 4.7: Curvas de DSC tipicas dos complexos a) Al(DS)s, b) Cr(DS)s, ¢) La(DS)s, d)
Gd(DS)s e ) SDS.

Os dados termograviméticos (Figura 4.6 e Tabela 4.2) assinalam um segundo
passo de degradacdo, caracterizado por uma forte perda de massa, no intervalo de
temperatura 150-300 °C. Este segundo passo é correspondente a degradac¢io da cadeia
do dodecil sulfato [280]. Neste intervalo de temperaturas sdo observados dois sinais de
perda de massa a temperaturas distintas, excepto para o complexo Cr(DS)s. Apds este
passo é esperada a formacdo de compostos do tipo M(S04)3 [343]. Comparando as
temperaturas de degradacdo neste passo, para cada um dos complexos, é possivel
encontrar uma tendéncia: Al(DS)3 < Cr(DS)3 < Gd(DS)3 < La(DS)3 < SDS (ordem inversa da
quantidade de agua em cada amostra). A degradacdo da cadeia do dodecil sulfato dos
complexos M(DS)3 ocorre para temperaturas inferiores as do SDS. Este facto foi também
verificado na decomposi¢io térmica do Ce(DS)3 [256] ou em materiais do tipo MCM-41
[344], como a alumina mesoporosa preparada na presenca de SDS [345]. Neste ultimo
caso, os autores concluiram que as moléculas de dodecil sulfato encontram-se
fortemente ligadas a superficie da alumina. Logo, a menor temperatura de decomposi¢io
da cadeia carbonada sugere uma interaccdo entre o grupo da cabeca do surfactante e os
ides metalicos trivalentes ou, pelo menos, que efectivamente ocorreu a incorporagio do
ido metalico.

Apoés a degradacdo da cadeia carbonada observa-se, para todos os complexos,
um terceiro passo de degradacao, compreendido entre 300 e 500 °C. No caso do Al(DS)3,

encontramos dois sinais na derivada das curvas de TG, praticamente sobrepostos, os
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quais foram integrados neste terceiro passo. Apds este terceiro passo, e para o Al(DS)3 e
Cr(DS)3, ndo se observa mais nenhuma perda significativa de massa até aos 900 °C, nem
mais nenhum sinal na derivada das curvas de TG. Contudo, no caso dos complexos de
lantanideos, observam-se modificacdes correspondentes a mais dois passos, a 550-600
°C e a 600-660 °C. Estes ultimos passos poderio estar relacionados com a combustio de
residuos organicos. A aquisi¢do dos espectros de FTIR aos complexos M(DS)s, apds estes
serem submetidos a uma temperatura de 900 °C, confirma a decomposicio térmica aqui

proposta, uma vez que apenas se encontram bandas correspondentes ao grupo sulfato.
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s cr(ps),
&
La(DS),
Gd(DS),
4'0 5'0 6'0 7‘0 8'0 9'0 1(')0 1 1'0 1%0 11'30 1‘;0
T/°C
b)
%
2 AIDS), °
8 Co
B cr(DS) c/\ La05)
“or- 9%6°C _ . a(Ds),
1%] W Gd(DS)s
504 °C
- Gd(DS),
2'0 4'0 6‘0 8'0 1[']0 12‘0 11;0
TI°C 30°C 120 °C

Figura 4.8: Imagens obtidas por termomicroscopia de luz polarizada dos complexos
M(DS)s3, as quais foram também acompanhadas pela aquisicdo de a) DSC e b) intensidade

de luz.
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4.3 Conclusoes

A caracterizacio térmica e espectroscopica dos produtos da interac¢do, em meio
aquoso, entre catides metalicos trivalentes (Al3*, Cr3*, La3* e Gd3*) e anides dodecil
sulfato, permite uma melhor compreensdo da estrutura e do mecanismo de interac¢do
entre estes ides. Se por um lado existe a necessidade da utilizagdo de técnicas que sigam
0 mecanismo de interac¢do em solucdo, certamente ndo deixa de ser muito importante o
estudo do material s6lido resultante dessa mesma interacgao.

A interpretacio dos difractogramas de raios-X dos complexos M(DS)s3,
proporciona uma das informag¢des mais interessantes, indicando que este material
possui uma organizacdo lamelar, segundo a qual a distancia interplanar depende do raio
ionico do ido metalico trivalente utilizado na preparacdo do complexo. Esta estrutura do
material é bastante semelhante para todos os complexos em estudo, mas parecem existir
algumas diferengas entre os complexos de aluminio e crémio, comparativamente aos dos
ides lantanideos. A origem dessa diferenca pode estar relacionada com o grau de
hidratacdo do material. Essa maior hidratacdo dos complexos de Al(DS)s; e Cr(DS)s, é
confirmada através dos dados de FTIR, DSC, TG e PLTM. As diferencas de
comportamento térmico de cada complexo confirmam os diferentes efeitos que a
incorporagio dos diferentes ides metalicos trivalentes pode provocar, principalmente no
que toca a hidratacdo e a temperatura de degradacio da cadeia alquilica.

A existéncia de uma ligacdo entre os iGes metalicos e o grupo sulfato do DS, é
confirmada pelas alterac¢des verificadas nos espectros de FTIR, RMN de 1H e 13C, face aos
do SDS. Os dados de espectroscopia de ressondncia magnética nuclear indicam ainda que
o ambiente quimico e magnético dos dodecil sulfatos nos complexos é bastante
homogéneo, mas assinalam as perturbacdes provocadas pela incorporacdo do ido
metalico. O mesmo ocorre nos espectros de FTIR onde se observam desvios nas bandas
vibracionais relativas ao grupo sulfato.

Este estudo térmico e espectroscopico permitiu identificar a estrutura lamelar
em que se encontram organizados os complexos M(DS)s, e indica a importancia que a

hidratacdo tera no processo de agregacio que ocorre para a formagio do precipitado.
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Interacgdes entre Ides Metdlicos e Surfactantes Anidnicos

Precipitacao e redissolucao
de ides lantanideos na
presenca de SDS

Neste capitulo é estudado, em solugido aquosa, 0 mecanismo de interac¢do entre
os ides lantanideos, gadolinio (Gd3*) e lantdnio (La3*), e o SDS, numa gama de
concentracoes inferior e superior a cmc. Os ides lantanideos ligam-se fracamente com as
micelas de SDS, onde provavelmente ocorre uma interac¢do puramente electrostatica
[237, 346]. No entanto nos Capitulos 3 e 4, comprovou-se que a interac¢do entre estes
ides e unimeros de SDS é ja consideravelmente forte, levando mesmo a formagio de um
precipitado. Contudo, e tal como observado para sistemas similares [220], esse
precipitado redissolve apdés a adigdo de um excesso de surfactante. As importantes
caracteristicas espectroscopicas dos iGes lantanideos em estudo permitem uma avaliagio
do ambiente quimico em que o ido se encontra durante as diferentes fases de interaccdo

com o surfactante.
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5.1 Preludio Experimental

A caracterizagdo dos sistemas ides lantanideos:SDS é inicialmente realizada
através da determinacdo da concentracdo de ido metalico, nas zonas de precipitacio e
redissolucdo, utilizando a espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS). O ambiente quimico e magnético em que se encontram os diferentes ides
lantanideos é estudado através de ressondncia magnética nuclear de 139La e
luminescéncia do gadolinio. Complementarmente sio ainda realizados estudos de

luminescéncia do ido térbio (Tb3+). Todas as experiéncias foram realizadas a 25 °C.

5.2 Resultados e Discussao

5.2.1 Determinagdo da concentragdo de Ln3* em solugdo por ICP-MS

A caracterizagio dos sistemas La3*:SDS e Gd3+:SDS foi ja inicialmente abordada
no Capitulo 3, recorrendo a medidas de condutibilidade eléctrica. Nesse estudo concluiu-
se que para concentragdes bastante inferiores a cmc do SDS ocorre uma forte interaccio
Ln3+:DS- (Ln3* = La3* e Gd3*), levando a formacdo de um precipitado. Apds essa
interac¢do, e aumentando a concentragdo de surfactante, esse precipitado pode ser
redissolvido. Na Figura 5.1 podemos observar fotografias de solucdes aquosas contendo
misturas de Gd3+:SDS a diferentes razdes molares (r = [SDS]/[Ln3*]), através das quais é
possivel observar a formagdo de precipitado e a sua redissolugio. O aspecto
macroscopico das solucdes de todos os sistemas M3+:SDS (M3*+ = AI3+, Cr3* e La3*) é

idéntico ao apresentado na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Formacao e redissolu¢do de precipitado observado no sistema Gd3+:SDS. A
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concentracdo da solugdo inicial de Gd3* é 1.0 mM.
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A separacio de fases observada nestes sistemas permite desde logo uma analise
distinta a cada uma das fases. A analise da fase sdlida (precipitado) foi discutida no
Capitulo 4. O estudo apresentado neste capitulo centra-se assim na andlise da fase
liquida (solucdo sobrenadante). A utilizacdo da espectrometria de massa por plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS) permite a quantificagio da concentracio de ido
metalico presente no sobrenadante em fungio da concentracdo de SDS.

Na Figura 5.2 podemos encontrar quatro comportamentos distintos da variagdo
da concentragio livre de ido metalico em fun¢do da concentracdo de SDS, para diferentes
gamas de razdes molares, ocasionados pela adicdo duma solugdo de SDS 0.1 M a uma
solugio de ido lantanideo ca. 1 mM. Para r < 3 (limite da condicdo de
electroneutralidade), observamos que o aumento da concentragdo de SDS na mistura,
provoca uma diminuicdo abrupta da concentracido de ido metalico no sobrenadante. Esta
diminuicdo da concentracdo de ido metalico é paralelamente acompanhada pela
formacdo de um precipitado branco. A gama de r para a qual a concentracdo livre de ido
metalico ndo é significativamente afectada pelo aumento da concentragio de SDS, é
alcangada apds uma mudanca no declive inicial, de negativo para positivo, do grafico
[Ln3+] versus r, situando-se entre os seguintes valores: 3 <r<5parao Gd3*e3<r<6
para o La3*. Nesta gama de concentracoes é observada a precipitacdo maxima, resultando
na extraccdo de 89.5% e 86.0% da quantidade inicial de lantanio e gadolinio,
respectivamente. Estas percentagens de extrac¢io dos ides lantanideos mostram quio
eficaz é o SDS na remocido dos ides metalicos, quando comparados com outros
compostos, e.g. macrociclos [347].

Para valores de r entre 5 (Gd3*) e 6 (Gd3+), e até 9, existe um aumento da
concentracdo de ido metalico livre em solucido. Este aumento é acompanhado pela
transformacdo da solugdo para uma unica fase, resultante da redissolu¢io do
precipitado. Para r > 9, na qual a concentracido de SDS é igual a soma da concentragio de
Ln3* (ca. 1 mM) e da cmc do surfactante em solucdo aquosa (ca. 8 mM) [348], observa-se
uma estabilizagdo da concentracdo de ido metalico em solucdo, o que estd associado a
formacdo de micelas de SDS (ver Capitulo 3). Esta redissolucdo da concentragdo inicial
dos iGes lantanideos (1.1 e 1.0 mM, respectivamente para o Gd3* e La3*) ocorre para uma
concentracdo de SDS de 9.2(+1.4) e 9.3(*1.5) mM. Estas concentra¢des assemelham-se
aos valores determinados por condutibilidade eléctrica (Capitulo 3) para a concentragio

micelar critica aparente destes sistemas (Gd3*: 10.0(£0.1) e La3*: 10.5(x0.1)), e
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justificadas como concentragdes para as quais a formag¢ido das micelas de SDS ocorre.
Usando o mesmo procedimento descrito na sec¢do 3.2.2, a concentracdo micelar critica
“efectiva”, na presenga de Gd3+ e La3+, corrigida pela prévia complexacdo do dodecil
sulfato pelos ides lantanideos, é igual a 4.9 e 4.5 mM, respectivamente. O estudo destes
dois fenémenos, formacdo dos complexos Ln3+:DS- e micelizacdo, é assim importante
para a compreensdo do comportamento de agregacdo destas solugdes. A diminui¢do do
valor da “efectiva” concentragido de agregacdo do SDS pode der atribuida directamente
ao aumento da forga idnica da solucio, favorecendo assim o processo de micelizacdo [7].
Além disso, os resultados anteriores demonstram também que o processo de micelizacdo
esta estritamente relacionado, tanto com a interac¢do Ln3+:DS- como com o mecanismo

de redissolucgdo, como sera discutido nas sec¢des seguintes.

1.8x10° cme .

1.5x10° % o LT

1.2x10° 1 o

9.0x10" o o .

[M*]/ ppb

6.0x10* -

3.0x10% oo 9 g _

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
[SDS)[M*]
Figura 5.2: Variacdo da concentragdo livre de Gd3* (©) e La3* (o) em fungiao da
concentracdo de SDS. A linha continua representa a cmc do SDS (8.3 mM), enquanto as
linhas a tracejado representam a diluicdo da solugido inicial de iAo metalico, provocada

pelo método de titulacdo utilizado.

Para valores de r superiores a 9, e ap6s a completa redissolucdo do precipitado,
o valor da [Ln3*] ndo permanece totalmente constante, observando-se uma ligeira

diminuicdo do declive da [Ln3*] em fungdo de r, a qual estd directamente associada a
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diluicdo provocada pelo método de titulagdo utilizado, e cujo efeito se encontra
representado na Figura 5.2 através das linhas a tracejado. A recuperagdo de ido metalico
nesta zona de r é aproximadamente de 96(x1)% e 99(+1)% relativamente a
concentracdo inicial de Gd3+ e La3*, respectivamente, demonstrando que praticamente
todo ido metalico volta a estar em solugio.

Com a finalidade de determinar a estequiometria do complexo Gd3+:DS- foram
preparadas (por pesagem) diferentes solu¢ées com uma massa total constante, através
da adicdo de diferentes quantidades de Gd3* 1.0 mM e SDS 0.1 M, de forma a obter
diferentes frac¢des molares entre 0 e 1 (Figura 5.3). A concentragdo de Gd3* complexado
com o DS- é determinada subtraindo a concentragido de Gd3* na solugdo sobrenadante
(determinado por ICP-MS) a concentracgdo inicial de Gd3* na solugio, visto que a fracgio
de Gd3* complexada encontra-se no precipitado e ndo pode ser determinada por ICP-MS.
Os resultados obtidos para a concentragdo de Gd3+ complexado podem ser ajustados
através da equacgdo de Lorentz, utilizando para isso o software Origin 8.0 (Figura 5.3)
[349]. Os dados revelam um maximo para uma fracgio molar de SDS igual a 0.75(+0.01),
0 que, de acordo com o método de Job [350], permite concluir que a estequiometria

predominante do complexo é 1:3 (Gd3+:DS-).

3000 -

N

o

o

o
1

1000

[G d3+]complexado / ppb

Figura 5.3: Concentragio de Gd3+ complexado versus a fraccdo molar de SDS, Xsps. A linha

representa o ajuste realizado aos dados experimentais através da equagio de Lorentz.
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5.2.2 Luminescéncia do Gd3*

0 ido lantanideo Gd3+ apresenta, em solu¢do aquosa (r = 0), um espectro de
emissdo de luminescéncia com um maximo a 311 nm (Figura 5.4), atribuido a transi¢io
8S7/,—6P72 [351]. E também observada uma banda adicional mais larga (ndo
representada na Figura 5.4), centrada a 301 nm, mas a sua dependéncia relativamente ao
comprimento de onda da radiagio de excitagdo indica que é consequéncia da dispersao
de Raman do solvente [295]. As propriedades fotoquimicas dos ides Gd3* serdo

seguramente afectadas pela presenca e complexacao dos anides dodecil sulfato.

Intensidade de emissao normalizada / (a.u.)

T T T T T T T 1
309 310 311 312 313
Al nm

Figura 5.4: Espectro de emissdo normalizado, para o Gd3* em solucdo aquosa (preto) e

para diferentes razdes molares (). Aexcitagio = 273 nm.

Utilizando uma metodologia experimental semelhante a empregue na
preparacdo das amostras para ICP-MS, foi estudado o efeito da adicdo de SDS nas
propriedades luminescentes do Gd3*. A analise da varia¢do da intensidade de emissdo em
funcdo de r (Figura 5.5), segue o comportamento observado através das medidas de ICP-
MS; ou seja, genericamente, os dados mostram uma supressdo da luminescéncia
imediatamente apds a adicdo de surfactante, atingindo um maximo para 3 < r < 6, apos a
qual se observa novamente um aumento da intensidade de luminescéncia. Recorrendo a

intensidade de emissdo do Gd3+ para baixas concentra¢des de SDS (r < 3, Figura 5.5 -
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zona A), é possivel obter mais informacio acerca da interac¢do Gd3+:DS-. Nessa zona de

concentracdo podemos utilizar a equacao de Stern-Volmer:

~

7°=1+K5,,[SDS] (5.1)
onde Iy e I representam a intensidade de emissdo de luminescéncia do Gd3* na auséncia e
presenca do supressor (SDS), respectivamente, e Ksy a constante de Stern-Volmer no

estado estaciondrio.
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Figura 5.5: Intensidade de emissdo do Gd3+ (1.0 mM) em solugio aquosa, apds a adigdo
de diferentes quantidades de SDS. A, B, C e D representam diferentes zonas de interac¢do

entre o SDS e o Gd3+.

Da representacdo grafica da equacdo de Stern-Volmer (Figura 5.6), para r < 3,
verificamos que ndo existe linearidade em toda essa gama de concentragdes. Essa
observacdo, conjugada com o facto de se obter um valor de Ksy (1025(x21) M-1),
aparentemente elevado, para a regido linear, sugerem um mecanismo estatico de
supressao [295], o que esta de acordo com a floculagio observada devida a complexacdo
entre o dodecil sulfato e o Gd3*. Para valores de r entre 3 e 6 (zona B - Figura 5.5), a
supressdo de emissdo torna-se menos significativa, e é inicialmente acompanhada por

um aumento gradual da intensidade de emissdo do Gd3*. Na gama de concentragdes
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seguinte, ou seja, para r entre 6 e 10 (zona C - Figura 5.5), ocorre um aumento abrupto
da intensidade de emissdo, até que se atinge o valor da intensidade inicial obtido na
auséncia de SDS. Acima desta concentragdo (zona D - Figura 5.5), a intensidade de
emissdo aumenta mais lentamente, mas apresenta valores que ultrapassam os
observados para o Gd3* na auséncia de SDS, sugerindo a ocorréncia de outro fenémeno
para além da simples redissolugdo dos ides Gd3* originarios dos complexos Gd(DS)s.
Como a fotofisica dos lantanideos é marcadamente afectada por processos nio
radiactivos, envolvendo acoplamento com elevadas frequéncias de vibragio O-H na
esfera interna de coordenagdo [352, 353], isto podera sugerir uma diminuicdo do
numero de moléculas de dguas coordenadas e alteracdes na simetria de coordenacido do
ido metalico. Estas hipoteses sdo suportadas através da comparacdo dos espectros de
emissdo do Gd3* normalizados e sdo concordantes com as indica¢cdes de desidratacdo
evidénciadas pela determinacdo do tempo de vida de luminescéncia do Tb3+ (ver sec¢cdo

5.2.4).

50+—r+——F———F———F—— 11—

4.0 . E

3.0 -

I/

2.0 -

0.0 ' 0.5 ' 10 ' 1!5 ' 2!0 ' 2!5 ' 3!0
[SDS]/ mM
Figura 5.6: Grafico de Stern-Volmer da intensidade de emissdo relativa (Io/I) do Gd3+,

em funcdo da concentragdo de SDS (Equacdo 5.1), para r < 3. (Ksy = 1025(21)).

Apos a adicdo de diferentes quantidades de SDS, a uma solucdo aquosa de Gd3+,
observa-se um deslocamento do comprimento de onda maximo de emissio do Gd3+
(Figura 5.4). Para r < 3, os espectros de emissdo sobrepdem-se com os do Gd3* em
solucdo aquosa, indicando que estamos apenas a observar os ides Gd3+ livres em solugao,

e onde a fracgao destes ides que sdo complexados se encontra predominantemente no
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precipitado formado. Para 3 < r < 6, a emissdo de Gd3* sofre um desvio para a zona
espectral do azul, enquanto para r > 6 o deslocamento se verifica para a zona do
vermelho. Estes desvios indicam que quando os complexos Gd3+:DS- estao presentes em
solucdo (com excesso de SDS) o espectro de emissao sofre um desvio comparativamente
ao obtido para o ido em solucdo aquosa. A observacdo destes dois desvios distintos
indica a existéncia de dois diferentes tipos de ambientes quimicos ou diferentes

polaridades para os ides metalicos.

5.2.3 Espectroscopia de RMN de 3°La

Os espectros de RMN de 13°La apresentados na Figura 5.7 mostram as
modificacbes causadas nas espécies aquo-lantinio (espectro I) devido a adicdo de
diferentes quantidades de SDS (espectros II-VI). A adigdo de SDS, a uma solugao de La3*
10.1 mM, provoca uma diminui¢do na intensidade do sinal de ressonancia até r = 2.
Contudo, esta ressonancia desaparece completamente para r = 4. Segundo os dados
obtidos por ICP-MS, para esta razdo molar apenas 13% da concentracdo inicial de La3*
devera permanecer em solugio. A ressonancia do 3%La volta a manifestar-se para razdes
molares superiores a 4, mas com duas diferencas significativas: o sinal de ressonancia é
mais largo e com um desvio assinalavel para campo alto. Da analise das areas absolutas
de ressondncia do 139La para diferentes valores de r (Figura 5.8), podemos concluir, em
concordancia com os resultados obtidos por ICP-MS, que a concentracido de ido metalico
em solucdo diminui para r < 3, e que a banda observada corresponde ao La3* que ainda
permanece em solu¢do. Quando r = 4 atinge-se a zona de floculagio maxima e para
razdes molares superiores, todo o La3* é redissolvido. Contudo, o desvio quimico
observado e a alteracdo da forma do sinal, indicam que a esfera de coordenagdo do La3+
foi alterada, corroborando as observacdes registadas para os espectros de emissdo do
Gd3* (Figura 5.6). O 139La possui um nucleo quadrupolar (I = 7/2) [297, 354, 355], logo o
alargamento de banda observado sugere uma diminuicdo na simetria de coordenacgao,

possivelmente devido a coordenagio com o anido dodecil sulfato.
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Figura 5.7: Espectros de RMN de 139La das solu¢des La3+:SDS para diferentes razdes
molares, [SDS]/[La3+]: 0 (I), 2.0 (II), 4.0 (III), 5.1 (IV), 6.9 (V) e 19.8 (VI). A concentracido

inicial de La3* (10.1 mM) é constante em todas as amostras.

0.2 .

Area normalizada da banda
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Figura 5.8: Area normalizada da banda de RMN de 139La em funcdo da razio molar

[SDS]/[La3*]. Valores obtidos com base nos espectros da Figura 5.7.

5.2.4 Tempos de vida dos ides Tb3* na presenga de SDS: andlise ao niimero
de dguas coordenadas

A desactivacdo ndo-radiactiva dos estados excitados dos lantanideos ocorre

através do fraco acoplamento vibracional dos osciladores O-H das moléculas de agua
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coordenadas [356]. Utilizando esta informacgio, e recorrendo ao estudo do decaimento
fotoluminescente dos iGes Ln3* em H,0 e em D;0, é possivel determinar o nimero de
moléculas de agua coordenadas aos ides Ln3* [356]. Como o tempo de vida de emissdo do
Gd3* se encontra fora da resolugido temporal do equipamento disponivel, as medidas de
decaimentos de emissio foram realizadas utilizando o ido térbio (Tb3+), cujo raio i6nico é
bastante préximo do Gd3+ (0.938 e 0.947 A, respectivamente) [37, 38]. As medidas de
decaimento de emissdo do Tb3* ([Tb3*] = 1.0 mM) foram obtidas em H,0 e em D70, na
auséncia e presenca de SDS (para diferentes razdes molares). Os decaimentos
(intensidade de emissdo em funcdo do tempo, I(t)) foram, em todos os casos,
perfeitamente ajustados através de uma fun¢io exponencial de primeira ordem
(Equacdo 5.2 - onde I° representa a intensidade para tempo zero) [295], com um
coeficiente de correlagdo superior a 0.992. Torna-se assim possivel calcular o tempo de

vida de emissdo deste ido, T, cujos valores se encontram na Tabela 5.1.

I(t)=1"exp(-t /1) (5.2)

O niimero de moléculas de agua coordenadas pelo ido Th3* foi determinado a
partir dos tempos de vida de emissdo em H;0O e em D0, utilizando a metodologia
descrita na referéncia [38]. Os valores obtidos em solugio aquosa estdo de acordo com
os dados disponiveis na literatura [38] e indicam que o ido Tb3* se encontra coordenado
a 9 moléculas de agua. Contudo, e na presenga de SDS, o nimero de moléculas de agua
coordenadas diminui para aproximadamente 8, o que atesta o comportamento descrito
para os dados de luminescéncia do Gd3+*, para os quais se observou uma razio I/l
superior a 1 (Figura 5.5), nas condi¢cdes experimentais onde existia um excesso de SDS,
sugerindo a diminui¢cdo do nimero de moléculas de 4gua coordenadas ao ido lantanideo.
A combinagdo destes resultados com os dados de RMN, leva a colocar a hipotese de
ocorrer uma troca de uma molécula de agua, na esfera de coordenag¢io dos lantanideos,
por um dodecil sulfato. A diminuicdo do nimero de moléculas de dgua coordenadas foi
também descrita em estudos das interacg¢des entre lantanideos e o poli(vinil sulfato) em
solugdo aquosa [346], e o grupo sulfonato do surfactante AOT em microemulsdes

AOT /agua/ciclohexano [357].
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Tabela 5.1: Tempos de vida (7) e nimeros de moléculas de 4gua coordenadas (n) do ido

Tbh3+ em H,0 e em D0, para diferentes razdes molares [SDS]/[Tb3+].

[SDS]/[Tb3*]  Solvente 7/ ms n Zona
H-0 0.43
0 9 Sem SDS

D20 4.87
H,0 0.35

2.2 9 Floculacao
D20 1.75
H,0 0.45

7.4 8 Redissolucado
D20 3.99
H,0 0.45

10.5 8  Redissolugdo completa
D20 4.17
H,0 0.44

15.3 8  Redissolugdo completa
D20 4.34

Os valores dos tempos de vida do ido Tb3+* validam os resultados obtidos por
RMN de 139La. Explicam, também, o motivo da intensidade de emissdo do Gd3+, para r >
10, aumentar comparativamente aos valores obtidos na auséncia de SDS, devido a
supressdo de luminescéncia dos estados excitados do lantanideo pelos osciladores O-H

através de acoplamento vibracional [353, 356].

5.2.5 Determinagdo das constantes de associagdo Ln3*:DS-

As varias técnicas utilizadas para caracterizar os sistemas ides lantanideos:SDS
(ICP-MS, espectrofotometria de emissdao do Gd3+ e RMN do 139La), conjuntamente com a
caracterizacdo realizada no Capitulo 3, confirmam que os lantanideos trivalentes formam
complexos insoliveis com o SDS, a uma razdo molar aproximadamente igual a 3
(electroneutralidade). O método de Job apresentado na Figura 5.3 confirma a
predominancia da estequiometria 1:3 para os complexos (Gd3+:DS-) formados. Esta
associagdo pode ser explicada pela interaccdo catido-anido entre o ido metdalico e o
dodecil sulfato, provocando a neutralizagdo de carga, como também foi comprovado
pelas medidas de condutibilidade eléctrica, apresentadas no Capitulo 3.
Consequentemente, as cadeias hidrofébicas do surfactante permanecem expostas ao

solvente (agua), o que sendo energeticamente desfavoravel, origina a precipitagio do
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dodecil sulfato de metal. O facto de, para r < 3, os espectros de emissdo do Gd3* se
sobreporem ao do ido metalico em solucdo na auséncia de SDS (Figura 5.4), e de
igualmente se verificar que as bandas obtidas nos espectros de RMN do 139La tém a
mesma forma das obtidas quando apenas existe o ido trivalente em solucdo (Figura 5.7),
comprovam que para estas condi¢des (r < 3) apenas existe em solucdo o ido metalico
livre. Assim sendo, a frac¢do de ido lantanideo que permanece em solugio, pode ser
directamente quantificada por ICP-MS e todo o processo de complexagio pode ser
modelado. Importa realcar que o modelo proposto de seguida nao descreve a separagdo
de fase onde sejam formados agregados de maiores dimensdes. Assumindo que a

complexagdo ocorre num mecanismo de trés passos, podem ser escritas trés equagdes de

equilibrio:
M* +S” == MS> (5.3)
R P — Y (5.4)
MS; +S” === MS, (5.5)

onde M3+ representa um ido metalico trivalente e S o surfactante aniénico. A estabilidade
dos complexos MS?*, MS§ e MS; pode ser descrita em termos das constantes de
associagao, K1, K> e K3:
K |:MSZ+:|
S e 5.6
T ] o
[Mms; |
K= — 5.7
T s ] o7
[Mms, |

Ky e (5.8)

3 + _
[Ms; ][5]
Considerando os seguintes balan¢os de massa,

[ J=[m ], ~[ms™ ][ ms; ][ s, | (5.9)
[ J=[s .. ~[ms* ] -2 ms; ] -3 ms, ] (5.10)

e combinando-os com as Equagdes (5.6-5.8) obtém-se, apds tratamento algébrico, as

seguintes expressoes:
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[ ], = [ ]ls Jerk [ s Toe, [ s o] (511)

[s ], =G, [ J+1)fs Je 2k [ M ][ T w3k kK, M ][] (5.12)

A concentracdo de dodecil sulfato livre em solucdo, [S-], pode ser estimada
através duma solucido analitica da solugdo real de uma equacio de terceiro grau,
utilizando a formula de Cardin-Tartaglia [358] e os dados experimentais da concentracdo
de ido metdlico no sobrenadante. As constantes de associagio Ki, K; e Ks, sdo
determinadas através do ajuste (minimos quadrados) das Equagdes 5.11 e 5.12 aos
dados experimentais obtidos por ICP-MS (Figura 5.2). As constantes de associacdo
determinadas, Kj=1.23), correspondem aquelas para as quais a soma do quadrado dos
residuos entre os valores calculados e observados para a concentracdo de ido metalico
livre é minima. Utilizando este modelo, foram determinados, para o sistema La3+:DS-,
valores de K;, K; e K3 iguais a 9 M1, 5350 M1, 26480 M-, respectivamente, com um
residuo de 6.7x10-9 M2. Para o sistema Gd3+:DS-, as constantes de associacdo obtidas sdo:

Ki=8M1, K;=5029 M-1e K3 =63540 M-1, com um residuo de 9.69x10-9 M2,
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Figura 5.9: Modelacdo dos dados experimentais, obtidos por ICP-MS, para o sistema
Gd3+:SDS (©) e La3*:SDS (o). As linhas continuas representam o ajuste aos dados

utilizando as Equacgdes 5.11 e 5.12, e as respectivas constantes de associacdo (ver texto).
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Como se pode visualizar na Figura 5.9, estes valores para as constantes de associacdo
ajustam perfeitamente os dados experimentais. E interessante o facto de K; e Kz serem
similares para ambos os ides lantanideos, enquanto K3 é trés vezes maior para o Gd3+,
possivelmente reflectindo as diferencas de raio idnico e, por isso, a importancia das
interac¢des electrostaticas. E também importante realgar o facto da constante de
associacao global (=K;K2K3) ser ligeiramente superior no caso do Gd3. Esta maior
selectividade do Gd3+*, comparativamente ao La3+, foi igualmente sugerida em processos
de separagdo por nanofiltracio utilizando agentes quelantes (com constante de
associagdo superior para os sistema com gadolinio) [359], e em processos de troca de
catibes em materiais hibridos [360]. Contudo, as constantes globais de associacdo para
ambos os sistemas aqui em estudo, tém uma ordem de grandeza igual (102 M-3), o que
indica que as interac¢des entre estes lantanideos trivalentes e o dodecil sulfato sdo

igualmente associativas e energeticamente favoraveis.

5.3 Conclusoes

O efeito da adicdo de dodecil sulfato de sddio em concentragdes inferiores e
superiores a sua cmc, a solugdes aquosas de dois diferentes ides lantanideos (Ln3+=La3* e
Gd3+) foi analisado através da utilizacdo de técnicas espectroscdpicas (ICP-MS, RMN e
luminescéncia). Estas analises permitiram avaliar o mecanismo de interac¢do Ln3+:DS-.
Para r < 3, os ides dodecil sulfato interactuam com os ides metalicos originando a
formacdo de um agregado de estequiometria 1:3 (Ln3+:DS-), correspondente a
neutralizacdo de carga. Os complexos formados apresentam uma estabilidade
consideravel, com constantes globais de associacdo de 10° M3, as quais foram
determinadas através de uma modelacio dos dados experimentais relativos a
concentracdo de ido metalico no sobrenadante da solugdo, determinada com recurso ao
ICP-MS. Apesar de a ordem de grandeza da constante global de associagao ser igual para
os dois sistemas em estudo, o sistema Gd3+:SDS apresenta um valor ligeiramente
superior.

A formacgio dos agregados insolaveis atinge um maximo para 3 <r < 6, indicando
assim a incorporacdo duma maior quantidade de DS- ao complexo, provavelmente
devido a organizacdo lamelar da sua estrutura. Nesta gama de concentracdes de

surfactante, o ido lantanideo encontra-se num ambiente quimico distinto (mais polar) ao
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de concentracdes inferiores, justificando o desvio quimico para a zona espectral do azul,
observado nos espectros de emissao do Gd3* (Figura 5.4). Nesta gama de razdes molares,
a adigdo de SDS provoca a remocdo de solucdo de uma elevada percentagem (85-90 %)
dos ides lantanideos, inicialmente presente na solucdo aquosa. A elevada estabilidade e
eficiéncia de remoc¢do dos ides metalicos apontam a possibilidade de futuras aplica¢des
destes sistemas na extraccdo de ides lantanideos de solucées aquosas, como também a
sua utilizacdo como s6lidos luminescentes em, por exemplo, materiais mesoporosos.
Para razdes molares superiores a 6, observa-se uma progressiva redissolucdo do
precipitado formado com o aumento da concentracdo de SDS, permitindo a recuperacio,
em solugdo, dos ides lantanideos. Adicionalmente, é notério que a estrutura de
coordenacdo do ido lantanideo é diferente antes e depois de ocorrer a floculacdo. Esta
observacdo sugere que para concentragdes de SDS inferiores a cmc, formam-se pequenos
agregados constituidos pelo dodecil sulfato ligado ao ido metalico. Como o processo de
redissolu¢do ocorre abaixo da zona onde acontece a formagio das micelas “normais” de
SDS, possivelmente existira a formag¢do de uma mistura de micelas de dodecil sulfato de
lantanideos/sd6dio. As alteracdes verificadas na forma da banda de RMN de !39La
sugerem que a esfera de hidratacdo do catido é afectada pela presenga de outras espécies
na solugdo, provocando nio s6 a perda de simetria mas uma desprotec¢do do 139La. Para
esta gama de concentragdes, ficou também demonstrada a perda de uma molécula de
agua da esfera de hidratacdo dos ides lantanideos, o que origina, no caso do gadolinio, a
possibilidade de um aumento da luminescéncia em solugdo, comparativamente a

apresentada pelo mesmo ido na auséncia de surfactante.
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Interacgdes entre Ides Metdlicos e Surfactantes Anidnicos

Efeito da hidratacao ionica e
das caracteristicas dos
surfactantes na interaccao
com ioes aluminio e cromio

Os carboxilatos de ides metalicos de elevada valéncia (sabdes de ides metalicos)
sdo compostos ja bastante conhecidos e utilizados numa ampla variedade de aplicagdes.
No entanto, os detalhes relativos a sua precipitagio em solu¢do aquosa permanecem por
esclarecer. Neste capitulo sdo estudadas, em solugdo aquosa e sem controlo de pH, as
interaccOes entre diferentes carboxilatos de soédio e os ides aluminio e crémio. A
utilizacdo de surfactantes baseados em carboxilatos com diferentes tamanhos de cadeia
alquilica possibilita uma avaliacio do efeito hidrofébico nas interac¢Ges desses
surfactantes com ides metalicos trivalentes. Uma substituicdo do grupo carboxilato pelo
sulfato na cabeca do surfactante altera as caracteristicas acidificantes do mesmo,
originando importantes diferencas de comportamento em solucdo, as quais implicam
diferentes mecanismos de interaccdo. Através da determinacdo das concentragdes de ido
metalico em solucdo é possivel estimar as constantes de associacdo dos mecanismos de
interaccdo. Os dois ides metalicos em estudo possuem importantes diferencas de
hidratacdo, abrindo a possibilidade de compreensdo do papel da hidratacdo iénica nas

interac¢des com os surfactantes aniénicos.
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6.1 Preludio Experimental

0 efeito da adicdo de trés diferentes carboxilatos de s6dio - octanoato
(C,COONa), decanoato (CoCOONa) e dodecanoato de sédio (C11COONa) - em solugdo
aquosa 0.05 M, a solugdes de nitrato de aluminio e nitrato de crémio ca. 1 mM, a 25 °C,
foi estudado através de medidas de condutibilidade eléctrica, transmitancia 6ptica e
potenciometria. O efeito da temperatura (25-60 °C) no comportamento condutimétrico
de solucgdes de C11COONa e SDS, na presenga de aluminio e crémio, foi analisado.

A quantificacdo dos ides metalicos trivalentes em soluc¢io, apos a sua interaccio
com dodecil sulfato de sédio (SDS) e dodecanoato de sddio, foi realizada recorrendo a

espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).

6.2 Resultados e Discussao

6.2.1 Estudo condutimétrico

O estudo e interpretacdo da condutibilidade eléctrica de solu¢des aquosas de
ides metalicos de elevada valéncia ndo é uma tarefa simples devido a presenca de varias
espécies resultantes da hidrolise e de possiveis interacgdes [289]. A andlise torna-se
ainda mais complicada na presenca de surfactantes anidnicos, em particular, quando a
micelizacdo ocorre a elevadas concentragdes, provocando alteracdes na forga idnica da
solucdo, com a consequente alteracdo no grau de dissociacdo dos contra-ides [9].
Contudo, a condutibilidade eléctrica é uma ferramenta valiosa para o estudo da estrutura
de solugdes idnicas onde possam estar presentes surfactantes iénicos [16] e ndo-idénicos
[361], visto permitir uma avaliagio do comportamento complexo das solugdes
electroliticas, resultantes das variacdes de carga e forma das particulas e/ou de uma
mudanga efectiva da particula [300]. Assim, foram realizadas medidas de condutincia
eléctrica de forma a avaliar o efeito global da adigdo de alquil carboxilatos de sédio
(C.COONa) a solucdes aquosas de nitrato de aluminio e nitrato de crémio. Os alquil
carboxilatos utilizados no estudo sdo o octanoato (C7COONa), decanoato (CoCOONa) e
dodecanoato de sddio (C11COONa). Pelas razdes ja descritas, uma analise completa de
todas as diferentes contribui¢cdes para a condutincia eléctrica experimental estara fora
do alcance deste estudo. Contudo, a condutancia eléctrica experimental, apds a correc¢io

da contribui¢do do solvente, k, é largamente dependente da concentragio e natureza do
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alquil carboxilato de sé6dio, ks, e do sal de ido metalico trivalente, ku, em solucdo aquosa.
Adicionalmente, a condutdncia experimental total ird depender de uma terceira
contribuicdo, Axswm, a qual descreve as espécies resultantes da interac¢ido ido
metalico:surfactante, de modo que: k = ks + km + Aks.m. Na Figura 6.1 esta representado o
efeito dos i6es metalicos (Al3* e Cr3*) e do tamanho da cadeia alquilica, na contribuicio
da condutancia eléctrica resultante da interacgdo ido metalico:carboxilato (Aks.m), para

solucoes de A3+ e Cr3+.
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Figura 6.1: Variacio da condutincia eléctrica relativa a contribuicdo resultante da
interacgao M3+:C,COO-, em fung¢do da razdo molar, a 25 °C. (a) [Al3*] = 1.0 mM; (b) [Cr3+]
=1.0mM; (0)n=7;(°9)n=9e(A)n=11.
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Analisando o comportamento condutimétrico dos diferentes sistemas, varios
efeitos podem ser observados. A adigio destes surfactantes a solu¢des aquosas de Al3* e
Cr3+ provoca uma diminuicdo da condutibilidade (ie. valores negativos de Aksw),
sugerindo a ocorréncia da formacdo de estruturas maiores e menos moveis e/ou a
reducdo do niimero total de ides presente em solucdo. Nos sistemas M3+:CoCOONa e
M3+:C11COONa, a diminuicdo de Aks.m é observada até uma razdo molar (r =
[C.COONa]/[M3+]) igual a 3. Para razdes molares superiores é atingido um patamar,
indicando que a condutancia eléctrica especifica das solu¢des contendo as duas espécies
(metal e surfactante) é semelhante a observada para solucdes de surfactante na auséncia
de ides metalicos. Estes resultados indicam claramente duas situagdes: a interaccdo ido
metalico:carboxilato é controlada por neutralizacdo de carga [288]; e a interaccdo
envolve uma remocio de solucdo do ido metalico livre, similarmente ao observado para
os sistemas de ides metdlicos trivalente e o SDS.

Um comportamento totalmente distinto é observado para os sistemas contendo
octanoato de sédio. Neste caso, observa-se em toda a gama de concentragdes estudada (0
< r £ 24), uma continua diminui¢io de Aks.m com o aumento da concentracdo de
C,COONa. Para uma razdo molar c.a. 1, observa-se uma ligeira quebra nesta diminuigédo,
sendo mais pronunciada para o sistema com Al3*. Analisando de uma forma global os
dados representados na Figura 3.1, conclui-se que a solucdo de Cr3* é claramente mais
afectada pela presenca dos aquil carboxilatos de s6dio, comparativamente a solucio de

Al3+, originando valores de Aks.y mais negativos. Nas sec¢des seguintes sera novamente

abordada esta questao.

6.2.2 Precipitagdo observada nos sistemas M3*:C,COONa

Nos sistemas em estudo ocorre a formacdo de precipitado, resultante da
interaccdo entre os ides metalicos trivalentes e os carboxilatos de s6dio. Na seccdo
anterior foi possivel provar a existéncia de uma gama de concentra¢es para a qual a
interaccdo entre as espécies sera maxima. De modo exemplificativo, na Figura 6.2
podemos observar o aspecto macroscopico das solugdes resultantes da adicdo de
dodecanoato de sddio a uma solucido de nitrato de aluminio ou crémio, para uma razio
molar dentro da gama de interac¢do maxima, e para uma razdo molar superior. Nesta

figura é perfeitamente visivel a formacdo de precipitado, sendo que a separacio de fases
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é mais notoéria na gama de razdes molares onde a interaccdo é maxima, uma vez que para

concentragdes de dodecanoato superiores as solucdes sdo bastante opacas.

Al3+:C11COONa

r=2.7 r=8.7

Figura 6.2: Aspecto macroscopico das misturas M3+:C11COONa, para diferentes razdes

molares.

Com o objectivo de obter informacio adicional relativamente ao mecanismo de
interaccdo entre os alquil carboxilatos de sddio e Al3* ou Cr3+, foram realizadas medidas
de transmitancia dptica das solucdes, as quais permitem acompanhar a formacdo dos
agregados (Figura 6.3 e 6.4). Analisando os sistemas de aluminio e cromio de forma
independente, observou-se que, genericamente, a adicio de C,COONa 0.05 M a uma
solugio aquosa 1.0 mM de AI(NO)s, para a qual se verifique a condicio
[C.COONa]<3[Al3*], leva a formagao de flocos bem definidos, os quais sedimentam apds
um determinado periodo de tempo, fazendo com que a solugdo sobrenadante nido
apresente turbidez (a transmitdncia Optica é aproximadamente 100% para
[C.COONa]/[AI3*] = 3). De notar que para o sistema Al3*:C;COONa, o aumento da turbidez
s6 é efectivo para r > 0.75. Contudo, em todos estes sistemas é perfeitamente visivel um
maximo de turbidez quando r se aproxima de 3, confirmando assim esta gama de
concentragdo como a de interac¢do maxima. Com o aumento da concentragido de
surfactante ([C,COONa]>3[Al3*]), a solugdo torna-se esbranquicada, fazendo com que a
solucdo sobrenadante permane¢a com um aspecto opaco. Este processo é praticamente
independente do tamanho da cadeia alquilica do carboxilato, apesar do valor absoluto da

transmitincia diminuir com o aumento da cadeia do surfactante.
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Figura 6.3: Turbidez dos sistemas Al3*:C,COONa, para diferentes razdes molares

[C.COONa]/[AI3*], com [AI3*] =1.0 mM; (0) n=7,(©)n=9 e (A)n=11,a 25 °C.

0 efeito da adigdo dos alquil carboxilatos na turbidez de uma solugio de Cr3+ 1.0
mM ¢é relativamente diferente (Figura 6.4). Nos sistemas Cr3+:C,COONa, a turbidez é
também dependente de r, mas mais depende da hidrofobicidade destes surfactantes. A
dependéncia da transmitincia optica, relativamente a r, segue a seguinte ordem:
C11COONa > C9COONa > C7COONa. A turbidez nos sistemas C11COONa e C5COONa atinge
um maximo para r = 3; para valores de razio molares superiores permanece
praticamente constante. Este comportamento é consistente com os dados de
condutibilidade eléctrica apresentados na seccdo anterior. Contudo, para o C;COONa,
apenas se observa uma altera¢do da turbidez inicial da solu¢do para [C,COONa] > 3[Cr3+].
Neste sistema com a cadeia carbonada mais curta e ido cromio, ndo ocorre a formagio
imediata de precipitado, ap6s a adigdo de surfactante. Este facto demonstra, desde logo,
que a interaccio entre o Cr3* e C,COO- apresenta uma maior dependéncia das
propriedades hidrofdbicas do carboxilato.

Uma andlise macroscépica da formagio dos flocos revela, genericamente,
algumas diferencas entre os sistemas contendo cada um dos ides trivalentes. Na
presenca de Cr3*, e mesmo na zona de interac¢do, estes sistemas apresentam uma
solugdo sobrenadante mais turva do que aqueles em que o Al3* estd presente. Esta

observacio indica desde logo que a interacgdo entre os carboxilatos de s6dio e o AI3* ou o
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Cr3+ é diferente, possivelmente devido a elevada estabilidade cinética das espécies

hidratadas de Cr3+.

100 AR g o .
_ L N _

80 \ -
It N

60 <

404

Transmitancia (%)

20 A \

A\

[C,COONa)/[Cr™]

Figura 6.4: Turbidez dos sistemas Cr3+:C,COONa, para diferentes razdes molares

[C.COONa]/[Cr3*], com [Cr3*]=1.0 mM; (0)n=7,(©)n=9 e (A)n=11,a25°C.

Segundo os dados de condutibilidade eléctrica e as medidas de turbidez,
podemos concluir que a interaccdo entre o decanoato ou dodecanoato, e os ides
metalicos trivalentes em estudo, apresenta uma estequiometria 3:1 (C,COO-:M3*), com os
sistemas de Cr3* a serem mais afectados pela hidrofobicidade da cadeia alquilica do
surfactante, comparativamente aos sistemas de Al3*. Ja o efeito do octanoato nas
solugdes aquosas de ido metalico trivalente ndo é tdo facilmente perceptivel, mas os
dados para o sistema do Cr3* sugerem que a interaccdo apenas ocorre quando o
octanoato se encontra claramente em excesso. Provavelmente, as interac¢des
hidrofébicas entre as cadeias alquilicas do carboxilato sdo a principal driving force que
leva a separacio de fases.

0 ido Cr3+ é cineticamente inerte e estard presente em solucdo na sua forma
hexahidratada, [Cr(H20)¢]3*, ou numa espécie hidrolisada derivada desta; enquanto que
0 ido AI3* é cineticamente mais labil e as moléculas de dgua da sua esfera de hidratacdo
primaria podem ser facilmente substituidas pelos ligandos, neste caso, pelos carboxilatos
[115, 216]. Esta diferenga de comportamento dos ides poderd estar na origem das

diferencas observadas na sua interac¢do com os carboxilatos.
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A comparacao entre os dados apresentados nas Figuras 6.1, 6.3 e 6.4, e o
comportamento reportado relativamente a interacgio entre estes ides e o SDS indica
duas grandes diferencas: a razdo molar para a qual ocorrem valores minimos das
propriedades fisicas estudadas e a auséncia de redissolucdo do precipitado para os
sistemas com carboxilatos. No caso dos carboxilatos, o valor de r do, e.g., dodecanoato e o
ido trivalente, para o qual a condutibilidade eléctrica é minima, coincide perfeitamente
com a neutralizacdo de carga, enquanto a interac¢do com o analogo alquil sulfato ocorre
para uma estequiometria 1:4. Este facto ja foi discutido com base na formacio de
agregados lamelares, os quais sdo estabilizados por um excesso de surfactante. Varios
autores indicam que a formacdo de complexos contendo ides trivalentes e carboxilatos
também origina estruturas lamelares [189, 264]. Os nossos dados indicam assim que o
empacotamento é de alguma forma diferente no caso dos sabdes de carboxilatos, o que
pode ser explicado por uma distancia de interac¢do menor entre os atomos de oxigénio
do grupo carboxilato e o ido metdlico, com a consequente maior estabilidade
comparativamente ao alquil sulfato [362]. Isto podera ocorrer possivelmente porque o
grupo carboxilato é uma base de Lewis mais forte do que o sulfato [362]. Estas duas
observacdes podem explicar também, o porqué da formacdo dos precipitados ndo ser
seguida por uma redissolucdo dos agregados quando o surfactante se encontra em

excesso estequiométrico.

6.2.3 Efeito das interacgdes M3*:C,COO- no pH das solugées

A Figura 6.5 apresenta os dados de pH para a titulacdo das solu¢des de nitrato de
cromio (a) e nitrato de aluminio (b) 1.0 mM, com os alquil carboxilatos de sédio de

concentracgdo igual a 0.05 M.
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Figura 6.5: Efeito do tamanho da cadeia alquilica do surfactante no pH das solugées de

Cr3*a) e A3*b) 1.0 mM, com (0)n=7,(©)n=9 e(A)n=11,a 25°C.

Sabendo que o pK; (correspondente a primeira reacc¢do de hidrélise) do ido Cr3+
se encontra entre 3.7 e 4.0 [140, 148], e sabendo que o pH da solu¢ao aquosa de nitrato
de cromio 1.0 mM é 3.4, podemos concluir que a espécie predominante presente em
solugdo serda o créomio hexahidratado [148]. Esta espécie podera, no entanto, sofrer

hidrdlise de acordo com a seguinte reac¢io
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[Cr(H20)6]3* + H,0 5 [Cr(H20)s(OH)]2* + H30* (6.1)

a qual explica o pH acido da solugdo deste ido metalico. Esta reacgcdo é cineticamente
favoravel (1.4x105 s'1) quando comparada com a elimina¢do de uma molécula de dgua da
esfera de coordenacdo (2.4x10¢ s'1) [112, 148]. Os carboxilatos sdo bases de Lewis
fortes, mas podem também actuar como bases de Bronsted e, consequentemente, em

solugdo aquosa ira ocorrer o seguinte equilibrio,

C.COO- + H20 5 C,COOH + OH- (6.2)

Como a curva de titulagcdo (Figura 6.3 a) apresenta um aumento de pH com o aumento da
concentracdo de carboxilato, um mecanismo plausivel correspondera a uma

neutralizagdo acido-base:

[Cr(H20)g]3* + C.CO0- S [Cr(H20)s(OH)]2* + C,COOH (6.3)

Este processo ird decorrer até que ocorra uma completa neutralizacdo do Cr3+.
Provavelmente as espécies ([Cr(H20)s(OH)]?*) poderido sofrer nova hidroélise formando
oligdmeros do tipo Cry(OH),=¥. Isto ajuda a explicar o decréscimo da condutibilidade
eléctrica e os dados de turbidimetria. A neutralizacdo ird ser mais extensa com o
aumento da hidrofobicidade do carboxilato (e a hidrélise torna-se, também, mais
importante). Esta explicacdo é também apoiada pelo excesso estequiométrico de
carboxilato relativamente ao Cr3*. O pH das misturas resultantes esta também de acordo
com o pK, dos carboxilatos (9.11, 9.1 e 8.7 para C;COONa, CoCOONa e C11COONa,
respectivamente) [21]. Assim, para r > 3, o comportamento € similar para todos os
carboxilatos: isto é, o pH aumenta com o aumento da concentracdo de surfactante,
seguindo um comportamento similar ao observado na auséncia de ides metalicos (Figura
6.6) [250, 251], e onde a hidrdlise aumenta com o aumento da cadeia alquilica do

carboxilato.
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Figura 6.6. Variacido do pH em funcio da concentracido de octanoato (o), decanoato (0) e

dodecanoato de s6dio (A), em solugido aquosa, a 25 °C.

Se combinarmos estes resultados com o comportamento condutimétrico do
sistema Cr3+:C;COONa, poderemos encontrar uma possivel explicagido para o decréscimo
continuo dos valores da condutincia eléctrica com o aumento da concentragio de
surfactante. A variacdo de pH deste sistema, na presenca e auséncia de Cr3+, é bastante
similar, indicando que a interaccdo Cr3+:C;COO- é relativamente fraca. Por isso, as
medidas de condutibilidade eléctrica estardo provavelmente a reflectir o efeito do
aumento da concentracdo de ides em solucdo [287]. O mesmo argumento podera ser
considerado com vista a explicar a maior magnitude dos valores de Aks.u observada para
os sistemas Cr3+:CoCOONa e Cr3+:C1;COONa, quando comparados com o0s
correspondentes do Al3*. E importante real¢ar que com o aumento da hidrofobicidade do
carboxilato sdo observados diferentes passos de neutralizagdo. Por exemplo, para o
sistema C11COONa:Cr3+ sdo observados dois “pontos de equivaléncia” (ver setas na
Figura 6.5a). Embora nio possa ser excluido o facto de a neutralizagio ocorrer mediante
a formacdo dos flocos, é importante e significativo o facto de estes pontos aparecerem
para r = 1 e r = 3, sugerindo que nesta fase os principais processos sdo uma primeira
neutralizacdo para uma razio estequiométrica 1:1, enquanto a segunda e terceira
neutraliza¢do ocorrerdo em simultdneo. Como ultimo comentario a estes dados, importa
referir que embora a velocidade de troca de moléculas de agua da esfera de coordenagio

do ido créomio seja bastante lenta, a possivel formacdo de carboxilatos de crémio ou
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carboxilatos basicos nio pode ser excluida. Este tipo de compostos foi ja identificado em
estado solido [363].

Concomitantemente, foi estudado o efeito do acetato de sédio (CH3COONa) no
pH e na condutibilidade eléctrica duma soluc¢io de nitrato de cromio (Figura 6.7), para
concluir acerca do mecanismo de interac¢do ido-ido, diminuindo consideravelmente o

efeito hidrofébico.
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Figura 6.7: Efeito da concentracdo de acetato de sédio (CH3COONa) na condutincia

especifica e no pH de uma solugdo de nitrato de cromio 1.0 mM, a 25 °C.

Tal como observado nos outros sistemas, o aumento da concentracdo de
CH3COONa origina um aumento do pH da solugdo. Ja o aumento da concentragido de
CH3COONa provoca diferentes efeitos na condutincia especifica. Até r < 1.3, existe uma
diminuicdo da condutancia especifica da solucio, a qual pode ser justificada pela reaccio
analoga a Equacio 6.3, onde ocorre uma diminui¢do da carga da espécie hidratada de
cromio (+3 para +2), e a formacido de acido acético. Para 1.3 <r < 2.9, observa-se um
aumento da condutancia especifica. Nessa gama de concentragdes a Equacio 6.4 permite
explicar os resultados experimentais de pH e k em func¢do de r, ou seja, a adicdo de
CH3COONa conduz a uma reac¢dao de troca com o OH- resultando num aumento de

espécies de maior mobilidade iénica em solucio.
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[Cr(H20)s(OH)]* + CH3C00- S [Cr(H.0)s(CH3C00)]2* +OH- (6.4)

Para r > 2.3 os dados condutimétricos nio sdo de facil explicagdo, uma vez que
existirdo varios factores, cujo balango parece resultar numa constancia da conduténcia
especifica da solucio.

De qualquer das formas, os dados apresentados na Figura 6.7 permitem concluir
que mesmo na auséncia do efeito hidrofébico dos carboxilatos, a substituicdo inicial da
molécula de agua, da camada de hidratacdo do Cr3+, por um hidroxilo, aumenta a
labilidade do Cr3+, quando comparado com o cromio hexahidratado.

A anadlise dos resultados obtidos na titulagdo da solucdo aquosa de aluminio com
os diferentes carboxilatos, propde a existéncia de um mecanismo de interac¢do mais
complexo. O pH duma solucdo de nitrato de aluminio 1.0 mM é 4.2, encontrando-se este
valor abaixo da primeira constante de hidroélise (5.0(+0.3)), indicando que a espécie
predominante em solugdo sera o aluminio(Ill) hexahidratado. A diminuicdo do pH da
solugdo com o aumento da concentracdo de carboxilatos, até r = 3 é, desde logo, uma
evidéncia indicativa que o mecanismo de interac¢io entre os carboxilatos e o A3+ é
diferente daquele que ocorre para o Cr3*. No caso do Al3+, a velocidade de troca de
moléculas de agua da esfera de hidratagio, a 25 °C, é 1.29 s-1 (bastante superior a do
Cr3+, 2.4x10-6 s1) [112], indicando que no caso do Al3, a troca de uma molécula de
carboxilato por uma molécula é bastante mais favoravel. Estas reac¢des de troca, na

presenca de carboxilatos, podem ser representadas da seguinte forma:

[Al(H20)6]3* + C,COO- S [Al(H20)5(C,CO0)]2* + H,0 (6.5)
[Al(H20)5(C.C00)]2* + C,COO- 5 [Al(H20)4(CaCO0)2] * + H0 (6.6)
[Al(H20)4(CaC00)2] * + C,COO- S [Al(H20)3(CoCO0)3] + H20 (6.7)

As Equacoes 6.5 a 6.7 foram escritas ignorando a formacgdo de oligémeros, e supondo
existéncia de ligandos monodentados, o que podera ser uma representagido simplista da
realidade. Contudo, a hipdtese anterior é suportada pela similaridade do comportamento
do pH destes sistemas com o sistema aluminio e uma base mais fraca (dodecil sulfato), o
qual origina a formacdo de Al(DS)3 (Capitulo 3). A validade das equacGes anteriores

justifica também a diminuicdo da condutibilidade eléctrica e a formacio de flocos

128



Capitulo 6

observada a olho ni e comprovada pelas medidas de turbidez. Espera-se contudo que

estas reacgdes ocorram em simultdneo com a normal hidrélise do Al3+,

[Al(H,0)6]3* + H20 5 [Al(H,0)5(0OH)]2* + H30* (6.8)

[Al(H20)5(C.C00)]2* + H,0 5 [Al(H20)4(OH) (C.CO0)]* + H30* (6.9)

e dos carboxilatos (Equagdo 6.2). Consequentemente, podemos sugerir que o decréscimo
de pH observado inicialmente deve-se a um aumento do pK. da Equacdo 6.9, em
comparagio com o da Equagdo 6.8. Embora nio tenha sido possivel encontrar dados que
permitam avaliar o efeito da coordenacdo de carboxilatos no pK. do Al3¥*, e em
concordancia com a hipdtese anterior, foi possivel encontrar estudos tedricos que
sugerem que, no caso do Zn%* e Mg?*, a coordenacdo de carboxilatos aumenta o pK,
destes relativamente ao ido hexahidratado [364, 365]. Embora existam seguramente
diferencas na forma de coordenagio entre os carboxilatos e o Al3*, comparativamente
aos ides divalentes [366], e ndo esquecendo também a possibilidade da formacio de
oligbmeros [250], cremos que esta é uma justificacdo razoavel para o comportamento do
pH das solugdes de Al3+, apds a adicdo de alquil carboxilatos de sédio. Uma justificacio
alternativa para a diminui¢ido de pH na zona de interac¢do podera estar relacionada com
a quebra de estruturas de dimeros/oligémeros dos carboxilatos, formados previamente
a interac¢do com os ides metalicos trivalentes, com a consequente libertacdo de iGes H*
[250].

Partindo dos dados de pH, podem ser retiradas algumas ilacdes relativas ao
mecanismo de interac¢io entre o AB* e o octanoato de sodio. Os dados de
condutibilidade eléctrica indicam que existe uma fraca interac¢do entre essas duas
espécies, existindo mesmo um ligeiro ponto de inflexdo para r = 1. Da andlise dos dados
de pH observa-se que para concentracdes inferiores a r = 1 existe mesmo um ligeiro
aumento do pH, o que indica a ocorréncia de uma neutralizacio acido-base mesmo antes
de existir a formacdo dos agregados insoliiveis em meio aquoso. Estes dados indicam
uma vez mais que a precipitacdo podera ser guiada principalmente pelas interac¢des
hidrofébicas entre as cadeias alquilicas do surfactante, cujo aumento do tamanho ira

proporcionar interac¢des mais fortes.
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6.2.4 Efeito da temperatura nas interacgoes AP* e Cr3+:C1;:COONa

Segundo o que foi descrito na seccdo anterior, 0 mecanismo de interac¢do entre
os alquil carboxilatos de s6dio e o Al3* ou o Cr3+, é marcadamente dependente das
propriedades de hidratacdo dos iGes metalicos tendo-se, adicionalmente, sugerido que a
interaccdo M3+:C,COO- aumenta com o aumento do pK, e da hidrofobicidade do
carboxilato. Uma forma de obter informacdo adicional relativamente aos factores que
afectam o mecanismo de interac¢do entre os ides metalicos trivalentes e o dodecanoato
de sodio foi conseguida recorrendo ao efeito da temperatura na condutibilidade eléctrica
destes sistemas. A Figura 6.8 mostra o efeito da temperatura na adicao de dodecanoato

de s6dio 0.05 M a solugdes aquosas de Al3+ e Cr3+ 1.0 mM.

0.10 0.10 o o

x/S.m’
x/S.m’

0.05

[C, COONaJ/[A™] [C,,COONaJ/[Cr™]

Figura 6.8: Efeito da temperatura (25, 30, 40, 50 e 60 °C) na interac¢ido entre o
dodecanoato de sédio e o AB* (a) ou Cr3+ (b), seguido através de medidas de

condutibilidade eléctrica das solugdes.

Utilizando o valor da condutancia especifica da zona de interac¢do maxima (r =
3), podemos observar que, no caso do sistema de Al3+, existe um aumento monotdnico
deste valor em fungio da temperatura (Figura 6.9). Este comportamento é semelhante ao
que ocorre em solucdes aquosas [287], sugerindo claramente que o mecanismo ndo é
alterado com a temperatura. Contudo, e para o sistema do Cr3*, o comportamento é

bastante diferente. Neste caso, a condutincia especifica para r 3 permanece

praticamente constante na gama de temperaturas em estudo (25 a 60 °C). A forma mais

simples de explicar este facto é considerando que a neutralizacdo se torna mais efectiva
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com o aumento da temperatura, e que as caracteristicas de substituicdo nos ides Cr3* sdo
afectadas drasticamente pela sua baixa velocidade de troca de moléculas de agua na
esfera de hidratacdo. Contudo este processo de troca é activado pelo aumento da
temperatura [123]. Consequentemente, podemos esperar que com o aumento da
temperatura, a troca de moléculas de agua torna-se mais facil, fazendo com que a
interaccdo com o dodecanoato ocorra de uma forma mais similar a do sistema de Al3+,

originando assim uma neutralizacdo de carga mais pronunciada.

0.05 1 E

0.04 E

/S.m”

A JAY
0.034 ©

25 30 35 40 45 50 55 60
T/°C
Figura 6.9: Efeito da temperatura na condutancia especifica dos sistemas Al3+:C1;COONa

(o) e Cr3+:C11CO0- (A), na zona de interac¢do maxima (r = 3).

6.2.5 Constantes de associagdo M3+:C,CO0-

A utilizacdo da espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente
(IPC-MS) permite a quantificacdo da concentracdo de ido metalico presente na solucio
sobrenadante de solu¢des contendo carboxilatos de sddio e sais de ides trivalentes, em
funcdo de diferentes razdes molares surfactante/ido metalico. Esta técnica foi assim
utilizada de modo a determinar as concentracées de Al3* e Cr3* livre em solucao, na
presenca de dois surfactantes: dodecanoato de s6dio e dodecil sulfato de sédio, e

posteriormente usadas no calculo de constantes de associagio.

6.2.5.1 Al3+:C,COONa vs. Al3+:SDS

Como ja foi discutido, a turbidez de uma solugio de Al3* 1.0 mM aumenta apos a

adigdo de dodecanoato de sddio ou dodecil sulfato de sédio, devido a formacdo de um
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precipitado de cor branca. Os dados de ICP-MS (Figura 6.10) ndo confirmam apenas a
diminuicdo da concentragio de aluminio livre em solucdo, mas também uma
estequiometria de interaccdo 3:1, entre o dodecanoato e o Al3*. A formacdo dos
agregados apos a adigdo do dodecanoato da-se como consequéncia directa duma
neutraliza¢do de carga, e uma maior eficiéncia nesta interac¢do é comprovada por uma
maior percentagem de remocio de aluminio da solu¢cdo: 98.7%, quando comparada com
a do SDS: 90.5%.

Outra importante observacdo ocorre para r > 4. O precipitado formado no
sistema SDS:AI3* é redissolvido na presenca de um excesso de SDS, e esse processo inicia-
se para concentracdes inferiores a cmc. Apods a completa redissolucdo do precipitado, a
concentracdo de Al3* determinada por ICP-MS é muito similar a concentragio de ido
metalico total. Ja para o sistema AI3+:C,COONa ndo se observa a redissolucdo dos
agregados formados, mesmo para razdes molares superiores a gama de concentragdes
representada na Figura 6.10. Apesar de nessa figura se observar um aumento da
concentracdo de AI3* na solugdo, este aumento ndo é totalmente real, jA que neste
sistema ndo é possivel obter uma perfeita separacio de fases e, consequentemente, as
aliquotas para analise por ICP-MS estdo “contaminadas” pelo A3+ presente nos flocos da
solucdo esbranquicada. De modo a tentar ultrapassar esta dificuldade, e aproveitando
para confirmar a reprodutibilidade dos dados, foram preparadas novas amostras para
este sistema, a temperatura de 65 °C. Embora este aumento de temperatura tenha
provocado uma ligeira diminui¢do da turbidez, continuou a ndo existir uma perfeita
separacdo de fases e os resultados de ICP-MS foram em tudo similares aos registados na
Figura 6.10. Isto demonstra desde logo que, em contraste com o que ocorre com 0s
agregados de dodecil sulfato, os agregados formados pelo dodecanoato nio redissolvem,
levando a concluir que este facto podera estar directamente relacionado com uma
elevada estabilidade deste material. A utilizacdo dos dados de ICP-MS para razdes
molares inferiores a 3-4, permitira avaliar esta questio. Assumindo que a espécie de ido
Al3* predominante presente em solugdo é o aluminio hexahidratado (Al(H20)s), como
confirmado por potenciometria, e que a estequiometria de interaccio é 1:3
(AB3+:surfactante), como indicam as varias técnicas utilizadas, podemos recorrer as
consideracgdes feitas na secgdo 5.2.3, e utilizar as Equacgdes 5.11 e 5.12 para determinar,
de modo analogo, as constantes de associacdo (Kj, K> e K3) para estes sistemas e realizar

assim um ajuste aos dados experimentais (representado pelas linhas na Figura 6.10).
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Figure 6.10: Variacdo da concentracdo de A3+ livre em solugcdes contendo diferentes
concentracdes de C11COONa (©) e SDS (o). As linhas representam o ajuste dos dados

experimentais as Equagdes 5.11 e 5.12.

Na tabela 6.1 encontra-se sumariado o conjunto das constantes de associa¢ao
entre o A3+ e o dodecil sulfato (DS-) e o dodecanoato (C11C00-). E evidente que a
agregacdo € um processo cooperativo para ambos os sistemas. No entanto, o
dodecanoato de aluminio é trés ordens de magnitude mais estavel que o homdlogo
dodecil sulfato. Estes dados estdo de acordo com calculos tedricos, os quais indicam uma
ligacdo mais forte por parte dos carboxilatos, comparativamente aos grupos sulfato,

provavelmente devido aos primeiros serem bases de Lewis mais fortes [362].

Tabela 6.1: Constantes de associagao para a interacgdo entre o Al3* e o dodecil sulfato e

o dodecanoato, a 25 °C.

Ki/M1 K;/M! K;/M! K,/M-3 Residuo/ M2
Al3+:DS- 1987 7499 5800.0 8.6x108  4.2x10-
AB+C;;CO0- 31621 10032.0 9912.1 3.1x1011  2.3x10-9

Nota: K, representa a constante de associagdo global (=K1.K2.K3)
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6.2.5.1 Cr3+:C,COONa vs. Cr3+:SDS

A Figura 6.11 apresenta o efeito da concentragio de surfactante (dodecanoato de
s6dio e dodecil sulfato de s6dio) na concentracdo das espécies de Cr3+, presentes na
solucdo sobrenadante, das misturas Cr3+:surfactante, a 25 °C. Genericamente, o efeito do
surfactante nas solu¢des de Cr3+ é similar ao observado no caso do Al3+. Isto é, a adi¢do de
surfactante a uma solucdo de Cr3* 1.0 mM provoca uma diminuicdo da concentracdo
inicial de ido metalico em solugio, devido a formagdo de agregados de cor violeta. Como
também foi observado no caso do Al3*, o C11COONa é mais eficiente do que o SDS, na
remocdo de Cr3* da solugdo, com uma capacidade maxima de remoc¢do deste metalar =3
(92.3 %) e r = 4 (88.7 %), para o C11COONa e SDS, respectivamente. A capacidade de
redissolugido do precipitado formado nos sistemas onde esta presente o SDS, e a ndo
redissolugdo na presenga de C1;COONa, também se mantém para os sistemas de Cr3+.
Contudo, o mecanismo proposto para o Al3* ndo é adequado para descrever a variagio da

concentracdo de ido metalico (determinada por ICP-MS) em fungdo da razido molar (linha
a tracejado da Figura 6.11).

Uma analise mais detalhada (ver caixa interna dos graficos da Figura 6.11) dos
dados obtidos por ICP-MS para este sistema demonstra que a variagdo da concentracdo
de ido metalico em fungio de r, apresenta dois diferentes regimes na gama de
concentracoes onde ocorre a interaccio (r < 3-4). Desde r = 0 até aproximadamente r =1,
a variacdo da concentracdo de Cr3*+ é menos pronunciada do que para r > 1. Esta
diferenca é mais notodria no caso do C11COONa, sugerindo que a base conjugada de um
acido forte promove mais facilmente a substituicdo das moléculas de dgua da esfera de
hidratacdo do Cr3*. Nesta fase torna-se importante voltar a analisar os dados
potenciométricos de modo a auxiliar na compreensdo do possivel mecanismo de
interaccdo envolvendo estes surfactantes e o Cr3+. Ao contrario do que acontece no caso
do Al3+, na presenga de Cr3* existe um aumento do pH com a adi¢cdo de dodecanoato,

enquanto com o dodecil sulfato o pH permanece constante até r = 1.1, e posteriormente

aumenta até um valor préximo de 5.0 para r = 18.0 (Figura 6.12).
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Figura 6.11: Variacdo da concentracdo de Cr3* no sobrenadante em funcio da
concentracdo de SDS (a) e C11COONa (b). As linhas representam o ajuste dos dados
experimentais as Equacgdes 5.11 e 5.12. As linhas a tracejado e continua consideram a

existéncia de um ou dois mecanismos, respectivamente (ver texto).
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Figura 6.12:. Efeito do dodecil sulfate de sddio no pH de uma solucdo aquosa de Cr3+ 1.0

mM, a 25 °C.

De acordo com os dados bibliograficos disponiveis a primeira hidrélise da
espécie hexahidratada de crémio ocorre para um pK;j entre 3.7 e 4.0 [140, 148]. O pH da
mistura Cr3+:C11COONa para r = 1 é 4.39, cujo valor é inferior ao pK7, e corresponde ao
primeiro ponto de inflexdo observado na Figura 6.11b. Consequentemente, sera razoavel
considerar que para valores de r > 1.0, a espécie predominante em solucdo sera
Cr(H20)5(OH)%* e ndo Cr(H20)¢3*; como a estequiometria de interacgdo é 1:3, é também
provavel que em ambos os regimes (r < 1 e r > 1) o ido metalico interactue com trés
dodecanoatos e, consequentemente, o primeiro equilibrio de associagio com o
Cr(H20)s(OH)?* ocorrera através da substituicio do OH-. Este facto justifica também o
observado aumento continuo do pH até uma razido molar préxima de 3. A complexidade
dos mecanismos onde estejam envolvidas espécies de Cr3*, e de modo particular as
restricdes cinéticas, sdo evidentes nos sistemas em estudo. Contudo, considerando os
dados obtidos e as consideracdes anteriores, propomos 0 mecanismo a seguir descrito:
para razdes molares 0 < r < 1, as principais reac¢ées sdo similares as descritas nas
Equagdes 6.5-6.7, as quais correspondem as constantes de associacdo Ki;, K» e K3,

respectivamente; para r > 1, a reac¢do inicial sera descrita por um mecanismo simples,

[Cr(H20)s5(OH)]2* + C,CO0- S [Cr(H20)5(C.CO0)] 2+ + OH- (6.10)

136



Capitulo 6

ou por um mecanismo a dois passos equivalentes,

[Cr(H20)s5(OH)]2* + C,CO0- 5 [Cr(H20)4(OH) (C.CO0)] * + H,0 (6.11)
[Cr(H20)4(0H) (C.CO0)] * + H20 5 [Cr(H20)5(C,CO0)] 2+ + OH- (6.12)

descritos por uma constante de associagio K;», o qual é procedido pelas Equagdes 6.6 e
6.7. Consequentemente, terdo de ser calculados dois diferentes conjuntos de constantes
de associacdo, nos quais K> e K3 permanecem constantes em ambos os processos. Neste
momento surge a questdo acerca de que forma é considerada a interac¢do do surfactante
com o créomio hexahidratado, quando a espécie predominante em solugio é o
[Cr(H20)5(0OH)]?+. Na pratica, este ponto é incluido considerando que a sua contribuigio

para o segundo regime é constante e igual a

Ll Gl

cars (6.13)

[s =3

onde Ky ; é a constante global obtida no primeiro regime.

0 efeito da adicdo de SDS a uma solugio de Cr3+ é ligeiramente diferente do que
se observa quando é adicionado dodecanoato de sédio: para 0 < r < 1.1 o pH permanece
constante e igual a 3.58; para valores de r > 1.1 o pH aumenta (sendo 3.6 para r = 1.6),
demonstrando uma ligeira libertacdo de ides OH-. Apesar de nesta gama de
concentragdes o pH inicial ser apenas ligeiramente inferior ao pKjy, os resultados de ICP-
MS demonstram que o mecanismo devera ser similar ao do sistema com dodecanoato,
especialmente devido ao excelente ajuste observado para r < 1.5. (ver grafico ampliado
da Figura 6.11 b). Na Tabela 6.2 encontram-se os valores das constantes de associacdo
que melhor se ajustam aos dados experimentais da Figura 6.11 (linhas continuas),
utilizando para tal as Equacées 5.6 a 5.12 e também a Equagdo 6.13, parar > 1.

Para os dois sistemas (Cr3+:DS- e Cr3+:C11C00-), os valores de K;; sdo muito
inferiores a Kz e K3, reflectindo assim a pouca estabilidade do complexo resultante do
primeiro passo do mecanismo de interac¢ido, o qual estara forcosamente relacionado
com o facto do ido Cr3* ser bastante inerte relativamente a substituicdo de moléculas de
agua da sua esfera de hidratacdo. As constantes de associagio globais para r < 1, K, 3, sdo

bastante semelhantes (mesma ordem de grandeza: 108) para os dois sistemas,
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demonstrando que outros factores para além do tipo de surfactante controlam o
processo de agregacdo. Como sugerido anteriormente, a principal driving force podera
consistir nas interacgdes de van der Waal’s entre as cadeias alquilicas do surfactante. Ja
no segundo regime de associacdo, r > 1, a primeira constante de associagio (Ki2) é
bastante superior a determinada para o primeiro regime (r < 1), validando assim a
hipotese de existirem diferentes espécies de Cr3* predominantes em ambas as gamas de
concentracdes. Bastante importante é também o facto de a primeira constante de
associacao (K;2) e a constante de associagdo global (Ky2) serem uma ordem de grandezas
superiores no caso do sistema Cr3+:C1;CO0O- comparativamente ao sistema onde esta
presente o SDS. Esta dltima observacio atesta uma interac¢io/ligacdo mais forte e uma

maior eficiéncia de remogio de Cr3+ quando € utilizado o dodecanoato de sddio.

Tabela 6.2: Constantes de associacdo para a interac¢do entre o Cr3+ e o dodecil sulfato e

o dodecanoato, a 25 °C.

K1 /M1 Kiz/M-1 Koi /M3 Koz /M3
K:/M-1 K3/ M-1 Residuo / M2
r<1 r>1 r<1 r>1
Cr3+:DS- 1.1 2.5x103 9.9x103 2.5x104 2.6x108 6.2x1011 4.3x10-°
Cr3+:C11CO0- 0.4 2.0x104 1.6x104 1.5x104 1.1x108  4.8x1012 3.6x10-°

6.3 Conclusoes

A andlise da formacdo em solucdo aquosa de diferentes carboxilatos de iGes
metalicos de elevada valéncia (sabdes de ides metalicos), permitiu avaliar o efeito da
hidratacdo i6nica e da hidrofobicidade do surfactante nessa interac¢io. Nesse sentido
foram realizadas medidas de condutibilidade eléctrica, transmitancia 6ptica, pH e ICP-
MS. De forma a compreender quais os factores fundamentais que originam a formacgao
deste tipo de materiais, em solu¢do aquosa, foram comparados os comportamentos dos
sabdes de dois ides metalicos, Al3* e Cr3+, os quais possuem diferentes propriedades de
hidratacdo. Em ambos os casos, a separagdo de fases atinge um maximo na regido de
neutralizacdo de carga (3[C.COONa] = [M3+]). Contudo, através da utilizacdo das varias
técnicas experimentais, demonstrou-se que o ido carboxilato interactua com o A3+ de
forma directa, através da troca de moléculas de agua da sua esfera de hidratagdo

primdria, enquanto o Cr3* apresenta alguma inércia relativamente a essa troca, devido a
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caracteristica baixa velocidade de troca das moléculas de agua de hidrata¢io. Contudo, a
troca de moléculas de dgua é favorecida pelo aumento da temperatura, permitindo que a
interac¢do Cr3+:C,CO0O- ocorra de forma mais favoravel.

Os estudos do efeito do tamanho da cadeia alquilica demonstram que a
interaccdo entre os iGes metalicos trivalentes e o octanoato é bastante mais fraca do que
no caso dos surfactantes de cadeia mais longa. Este facto demonstra a importancia das
interac¢des hidrofébicas na reac¢ido de precipitacdo. Essas interaccdes parecem afectar
mais significativamente os sistemas nos quais estd presente o ido crémio, como
demonstra o excesso de octanoato necessario para que a precipitagdo ocorra.

Uma comparagido entre os sistemas contendo ides metalicos trivalentes e o
dodecanoato de sddio, ou dodecil sulfato de s6dio, demonstrou que apenas no caso da
utilizacdo do sulfato ocorre a redissolugdo do precipitado formado, aquando em excesso
daquele. Este facto justifica-se pela razdo dos carboxilatos serem bases de Lewis mais
fortes.

Considerando que a interacgio Ms3*:surfactante ocorre segundo uma
estequiometria 1:3, foram propostos modelos para a determinagdo das constantes de
associacao destes complexos. Os modelos propostos para cada um dos ides trivalentes
sdo distintos. No caso do Al3* o mecanismo de interacgdo é igual em toda a gama de
concentracoes de surfactante em estudo, enquanto no caso do Cr3* é necessario definir
dois regimes distintos, uma vez que a espécie predominante em solucdo ndo é a mesma
em toda a gama de concentragdes em estudo, devido a hidrdlise do ido metalico. Apesar
das diferencas observadas entre os sistemas de Al3* e de Cr3+, as constantes de
associagdo determinadas através dos modelos propostos indicam em ambos os casos
uma maior estabilidade dos complexos de dodecanoato, relativamente aos de dodecil
sulfato. A maior percentagem de extrac¢io do ido metdlico em solugdo é igualmente
superior no caso da utilizacdo do dodecanoato de sddio.

Resumindo, a precipitagio de carboxilatos de ides metalicos trivalentes envolve
uma combinacdo de diferentes contribuicdes, tais como a hidratacio do catido,
interaccdes hidrofébicas entre as cadeias do surfactante (van der Waals) e a ligacdo

especifica ao grupo da cabeca do surfactante.
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Efeito da presenca de ioes
calcio no comportamento em
solucao de diferentes
carboxilatos de sodio e SDS

A presenca de iGes calcio em solugido aquosa prejudica a accdo de determinados
detergentes, provocando a sua precipitagido e consequente ineficicia nas fun¢oes para as
quais sdo necessarios [30, 204, 205]. O controlo e conhecimento dos mecanismos por
detras destes processos sera fundamental para evitar que tal aconteca. Neste capitulo é
estudado o comportamento de diferentes carboxilatos de s6dio (C,COONa) e do dodecil
sulfato de s6dio (SDS), em solucdes aquosas contendo ides calcio. A utilizacdo de
carboxilatos de sédio com diferentes tamanhos de cadeia alquilica permite compreender
qual a importancia do efeito hidrofébico no mecanismo de interacgio Ca2*:C,COONa. A
comparagdo com um surfactante homoélogo com um grupo funcional sulfato (SDS)

elucidara acerca do efeito da substituicdo do grupo iénico.
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7.1 Preludio Experimental

No estudo apresentado neste capitulo foram utilizados os seguintes
surfactantes: octanoato de sédio (C;COONa), decanoato de sodio (C9COONa),
dodecanoato de s6dio (C11COONa) e dodecil sulfato de sddio (SDS). Estes surfactantes
foram adicionados, em solucdo aquosa (0.05 M no caso dos carboxilatos, e 0.1 M no caso
do SDS) a uma solugio de nitrato de calcio 1.0 mM. As propriedades das misturas foram
seguidas através de medidas de transmitiancia Optica, condutibilidade eléctrica e
medidas de pH. A concentracio de ides calcio em solugdo foi ainda determinada

recorrendo a potenciometria por eléctrodo selectivo.

7.2 Resultados e Discussao

7.2.1 Formagdo de complexos insoluveis em solugcdo aquosa

A presenca de ides calcio (Ca%*) em solucdes aquosas de alquil carboxilatos de
sédio (C,COONa) origina, quase invariavelmente, a formagido de um precipitado devido a
formacdo de carboxilatos de calcio (sabdes de calcio). A elevada temperatura de Krafft
deste tipo de compostos faz com que estes sejam praticamente insoliveis em agua, a
temperatura ambiente [367, 368]. A estequiometria deste tipo de sistemas depende da
natureza do ido metalico e do surfactante, como também das condi¢cdes de precipitagio
(e.g- pH, temperatura) [216, 250, 369]. Apesar de o objectivo deste trabalho se centrar
mais na compreensdo do mecanismo de interaccdo entre os ides calcio e carboxilatos de
sédio, foram inicialmente realizadas medidas de transmitincia das solu¢des, com
diferentes razdes molares (r=[C,COONa]/[Ca?*]), de forma a perceber em que condi¢des
ocorre a interacg¢ao que origina a formacgao do precipitado.

A Figura 7.1 demonstra o efeito da adigio de carboxilatos de sédio, com
diferentes tamanhos da cadeia carbonada, na transmitancia de uma solu¢do 1.0 mM de
nitrato de calcio. No sistema em que é adicionado C;COONa nio se observa nenhuma
alteracdo na transmitancia da solugio, a qual apresenta um valor igual ou aproximado a
100%, em toda a gama de concentragdes analisada. Logo, a interac¢do entre estes dois
sais ndo origina a formacdo de complexos insoliveis em meio aquoso. Os sabdes de calcio
apresentam uma baixa solubilidade em agua, a qual aumenta com a diminui¢cdo do

tamanho da cadeia alquilica [370], ou com a introducio de grupos insaturados na mesma
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[369]. A auséncia de precipitacdo no sistema Ca2*:C;COONa ndo é assim, s6 por si,
indicativa da ndo ocorréncia de interacgio entre o calcio e o octanoato. E possivel
observar este mesmo efeito quando aumentamos o tamanho da cadeia alquilica para dez
carbonos, desde que a razdo molar (r = [C,COONa]/[Ca?*]), seja inferior a um. Contudo,
para r > 1, a transmitancia da solucdo diminui, atingindo um valor minimo igual a
14(+1)% para r proximo de 3, e permanecendo constante com o continuo aumento da
concentracdo de CoCOONa. Assim, a interacgio entre os ides calcio e o decanoato de s6dio
origina a formacdo de complexos insoliveis, mas apenas para r > 1. Parece assim que é
necessario atingir um valor minimo critico de concentracio de surfactante para a
interaccdo se iniciar. Ja no sistema Ca2*:C;1COONa, a transmitancia da solu¢do resultante
diminui imediatamente apés a adi¢do do surfactante, atingindo um valor minimo de
1.3(20.3)% para uma razdo molar proxima de dois, e mantendo esse valor para as razdes

molares superiores.
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Figura 7.1: Efeito da adicdo de octanoato de sodio (0, n=7), decanoato de soédio (©, n=9)
e dodecanoato de sodio (A, n=11) na transmitancia de uma solugdo 1.0 mM de nitrato de

calcio, a 25 °C.

Com esta primeira abordagem, é possivel diferenciar os comportamentos de
precipitacdo segundo um aumento na hidrofobicidade do surfactante. Quando os ides

calcio estdo na presenca de octanoato de s6dio ndo se observa a formagdo de qualquer
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precipitado, e nos sistemas para os quais ocorre precipitacdo, a interac¢do entre os

catides calcio e os anides carboxilato (C,COO-) é mais forte quandon = 11.

7.2.2 Efeito da cadeia alquilica dos carboxilatos e da hidrélise do ido
metdlico na interacgdo Ca?*:C,CO0-

A anilise da precipitacdo observada nos sistemas Ca2+*:C,COONa, sugere que nio
existe nenhuma interac¢io entre os ides calcio e o octanoato de sédio, e que o
mecanismo de interacg¢io entre este ido divalente e o decanoato e dodecanoato de s6dio
sera significativamente diferente. Apesar da analise dos dados de transmitincia ser
factual, esta ndo permite a identificacdo de possiveis interac¢des entre o calcio e os
surfactantes cuja consequéncia ndo se traduza na formacao de precipitado.

De modo a identificar alteragdes significativas na estrutura ioénica das solucoes,
foram realizadas medidas de condutibilidade eléctrica. Na Figura 7.2 esta representado o
efeito da adicdo dos carboxilatos de sédio, na condutincia eléctrica de uma solugio
aquosa de nitrato de calcio 1.0 mM. Nesta figura podemos desde logo identificar trés
comportamentos condutimétrico distintos, dependendo do tamanho da cadeia alquilica
do surfactante. O aumento da concentragdo de octanoato de sédio apenas origina um
aumento gradual da condutibilidade eléctrica da solugdo resultante, o que indica a
auséncia de modificagbes na estrutura da solugdo; logo, ndo existe interaccdo
Ca2+:C;COONa, ou a existir é bastante fraca e nido detectavel por esta técnica. Este
aumento da condutibilidade eléctrica com o aumento da concentracdo de surfactante
seria o esperado na auséncia de qualquer ido metalico (Figura 7.3). Voltando aos dados
de transmitancia optica deste sistema, verificamos que sdo concordantes com os dados

de condutibilidade eléctrica.
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Figura 7.2: Efeito do aumento da concentrag¢do de octanoato (0, n = 7), decanoato (0, n =
9) e dodecanoato de sédio (A, n = 11), na condutancia especifica de uma solucio de

nitrato de calcio 1.0 mM, a uma temperatura de 25 °C.
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Figura 7.3: Efeito da concentragio de octanoato (O, n = 7), decanoato (0, n = 9) e

dodecanoato de sddio (A, n = 11), na condutancia especifica em solucido aquosa, a 25 °C.

O sistema Ca2*:C9COONa exibe um comportamento condutimétrico bastante
similar ao apresentado pelos sistemas M3+:SDS (Capitulo 3); isto é, a adi¢do de decanoato
de s6dio a uma solucdo de calcio provoca um aumento inicial da condutibilidade eléctrica

da solugdo, que pode ser justificado pelo caracter aditivo das condutancias especificas
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das diferentes espécies. Contudo, para r = 1.11(+0.02) (valor calculado a partir da
segunda derivada dos dados em analise), a condutancia especifica tende a estabilizar, o
que podera ser interpretado como uma concentragio a partir da qual se inicia a
interaccdo e que pode ser definida como concentracdo de agregacdo critica (cac); apos
esta razdo molar os valores da condutancia eléctrica nio sio significativamente alterados
pelo aumento da concentracdo de surfactante, levando a crer que nesta zona, e até uma
razdo estequiométrica molar igual a 2.3(+0.4), ocorre a interac¢do entre os ides calcio e
os anides CoCOO-. Este valor pode assim ser considerado como aquele ao qual ocorre a
concentracdo de interacdo maxima (cim). Assim, para razdes molares superiores a cim, a
condutancia especifica aumenta com o aumento da concentracdo de surfactante. Este
comportamento leva a inferir que para razdes molares superiores a cim todo o calcio
disponivel em solugido foi consumido e, portanto, um excesso de surfactante provoca um
aumento da condutibilidade semelhante ao que ocorre na auséncia de ido divalente.

Ja no caso do dodecanoato de s6dio, a interacgdo com os ides calcio inicia-se
imediatamente apds a primeira adicdo de surfactante, provocando uma estabiliza¢ido dos
valores da condutibilidade eléctrica, até uma razdo molar igual a 2.15(+0.02). Para
concentragdes superiores, comporta-se de forma semelhante aos restantes carboxilatos.

Os resultados obtidos por condutibilidade eléctrica demonstram que as
interac¢des Ca%+:C,COO- ndo sdo apenas afectadas pelas interac¢des idnicas, mas também
pelas interac¢des que envolvem a cadeia hidrofébica do surfactante. O aumento da
hidrofobicidade provocado pelo aumento do tamanho da cadeia alquilica do surfactante
motiva um aumento das interac¢des Ca2+:C,COO-. O aumento da organizacdo das
moléculas do solvente devido ao aumento da cadeia hidrofébica do surfactante pode ser
uma das razdes para esse aumento na interac¢do; i.e, com um aumento da estrutura da
agua, o ido divalente estara mais disponivel para o surfactante devido ao aumento da
energia de ligacdo dgua-agua [371]. Podemos encontrar uma outra explicacdo para o
aumento da interac¢io Ca2+:C,COO- com o aumento de n, através duma analise
termodinamica aos precipitados dos sabdes de ides metalicos. Existem evidéncias que
demonstram que a maior contribuicio para a entalpia de fusdo de carboxilatos de
chumbo de cadeia longa sio as interac¢des de van der Waals entre as cadeias alquilicas
do surfactante, as quais aumentam com o tamanho da cadeia [372]. Este factor estara

directamente ligado a solubilidade deste tipo de compostos, nos quais a existéncia destas
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interaccdes ira permitir manter as cadeias dos carboxilatos juntas, levando a que a
precipitacao seja favorecida.

Os processos de hidrolise resultantes da interaccdo entre os caties calcio e os
anides carboxilato sio um factor que seguramente ajuda a compreender as diferencas
verificadas nos mecanismos [148]. Nas condi¢des em estudo, o efeito da hidrélise do ido
divalente ndo devera ser um factor fundamental no processo de interacgdo, uma vez que
o calcio apresenta um valor de pK; superior a 12 para a sua primeira reaccido de
hidrdlise [145, 146]. A Figura 7.4 demonstra qual o efeito da adigdo dos diferentes
carboxilatos de sédio em estudo, no pH de uma solugio de nitrato de calcio 1.0 mM. E
interessante verificar-se que nos casos em que é adicionado octanoato e decanoato de
sédio, ocorre um aumento de pH da solucdo. Tal variacdo segue o comportamento
observado na auséncia de qualquer ido metalico (Figura 6.6). Embora este
comportamento fosse algo esperado para o sistema contendo octanoato de sddio, no caso
do decanoato seria de esperar algumas altera¢des no pH da soluc¢do, principalmente para
a zona de concentracdes onde ocorre a interaccdo com o Ca?+. Consequentemente, da
analise da variacdo do pH em fun¢io da razdo molar se conclui que a hidrélise do
decanoato de sddio é predominante relativamente a hidrolise resultante das interac¢des
Caz+:C4CO0-.

As variagdes no perfil da curva de pH do sistema Ca2+:C1;COONa confirmam que
0 mecanismo de interac¢io é diferente do verificado para os sistemas previamente
discutidos. A adi¢do de C11COONa a solugdo de Ca?* origina inicialmente um decréscimo
no pH, até uma razdo molar proxima de 0.5. Neste sistema, a precipitacio ocorre
imediatamente ap6s a adicdo de surfactante, sendo que a diminui¢cdo de pH podera estar
relacionada com os produtos dessa mesma precipitacdo. De facto, estudos relativos a
precipitagio de carboxilatos de ides metalicos alcalinos demonstram a possivel formagao
de sabdes neutros e acidos, como também de cristalitos de acidos carboxilicos [250].
Nesse mesmo estudo, é também demonstrada a possibilidade da quebra de ligagio de
dimeros/oligdmeros do carboxilato, os quais antecederdo a interac¢io com o ido
metalico divalente, provocando assim uma libertacdo de ides H30*. O dodecanoato de
calcio pode também originar complexos de sabdo acido com o acido dodecandico [373].
A formacio destes produtos pode assim originar o observado decréscimo dos valores de

pH da solugdo até r = 2 (zona de precipitacio maxima), sendo que para concentragdes
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superiores é observado o natural aumento de pH com o aumento da concentracdo de

dodecanoato de sédio.
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Figura 7.4: Efeito da adicao de octanoato (o, n = 7), decanoato (O, n = 9) e dodecanoato

de s6dio (A, n =11) no pH de uma solugdo de nitrato de calcio 1.0 mM, a 25 °C.

7.2.3 Determinagdo da concentragdo de Ca?* em solugdo

Nas sec¢bes anteriores varias foram as indicacoes relativamente ao mecanismo
de interacgao Ca%*:C,COO-. Dessa discussdo resulta consensual que, para os sistemas
Ca2*:C9COONa e Ca%*:C11C0O0, ha uma interacgio efectiva, a qual resulta na formacio de
um precipitado de carboxilato de calcio. Essa precipitagio origina assim a remoc¢io dos
ides divalentes da solucdo. Consequentemente, a monotorizacdo do processo de
interaccdo através da utilizagio de um eléctrodo selectivo de calcio ird permitir
determinar a fraccao de ides divalentes que permanece em solugdo, e assim concluir

sobre as constantes de estabilidade associadas a formacdo do complexo.
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Figura 7.5: Efeito da adi¢do de decanoato (0, n = 9) e dodecanoato de sédio (A, n = 11),
na concentracdo livre de Ca2+, a 25 °C. As linhas representam o ajuste das Equacodes 7.7 e

7.8 aos dados experimentais.

Na Figura 7.5 encontra-se representada a concentracio de calcio livre em
solugdo, em fung¢io da razio molar [C,COONa]/[Ca?*], para n = 9 e 11. Quando é utilizado
o decanoato de sédio, a concentragio de ides calcio apenas diminui significativamente
para razdes molares superiores a 1, sugerindo a formacao inicial de um complexo de
estequiometria 1:1. Ja no caso da utilizacdo do dodecanoato de sddio, essa diminuicdo
verifica-se imediatamente ap6s a primeira adigdo de surfactante. Além do mais, e neste
ultimo caso, o decréscimo na concentragdo de ides calcio é significativamente mais
abrupto do que no caso em que é utilizado CoCOONa, fazendo com que para uma razio
molar igual a 2.0 sejam removidos de solu¢do 92.0% da quantidade inicial de ides calcio,
quando ¢ utilizado o dodecanoato de sddio, e apenas 41.9% no caso do decanoato de
sédio. Estas observacoes iniciais estdo plenamente de acordo com os restantes dados
experimentais apresentados neste capitulo. Outro facto sugerido pela analise dos dados
experimentais destes dois sistemas é que a estequiometria de interac¢do Ca2+:C,COO- é
de 1:2; ou seja, a coordenagido de um catido calcio faz-se com dois anides carboxilato,
originado assim a formacdo dos sabdes de iGes metalicos. Assumindo que a complexagdo

ocorre num mecanismo de dois passos, podem ser escritas duas equacgoes de equilibrio:
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Ca® + C,C00" &= (C,CO0)' (7.1)
Ca(C,CO0)" + C,CO00" === Ca(C,C00), (7.2)

A estabilidade dos complexos Ca(C,CO0)* e Ca(C,COO0);, pode também ser descrita em

termos das constantes de associacdo, K; e K>:

) [ ca(C,c00)" ]
“ e Te.co0 ] -
. [ ca(c,c00), | -

[ ca(c,c00) ][ ¢,c00 ]
Considerando os seguintes balan¢os de massa,

[ca* ], =" ],,, ~[Calc,C00Y" ]| Ca(c,C00), | (75)

[c,coo ] =[c,coo ] —[ca(C,Cc00)" ]|-2x[Ca(C,C00), | (7.6)

total

e combinando-os com as Equagdes 7.3 e 7.4, obtemos as seguintes equagoes:

2K,K, [ Ca* ][c,c00™ |+ (1+K,[ca™ ])[¢,c00 ] +[c,c00"] =0 (7.7)

total

(7.8)

|:Caz+ :I_ |:Ca2+ :Itotal

14K, [c,coo J+K K, [c,coo™ |

A [C,COO-] pode ser estimada através da solucdo analitica da solucdo real da
equacdo de segundo grau (Equacdo 7.7) e utilizando a concentragio de calcio
determinada experimentalmente. As constantes de associacdo K; e Kz, podem ser obtidas
através do ajuste dos minimos quadrados das Equagdes 7.7 e 7.8, aos dados
experimentais obtidos recorrendo ao eléctrodo selectivo de calcio (Figura 7.5). As

constantes de associagdo estimadas, e apresentadas na Tabela 7.1, correspondem
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aquelas para as quais a soma do quadrado dos residuos, entre o valor da concentragio de
calcio calculado e o experimental, € minimizada. Para o sistema Ca2*:C9COONa, apenas é
realizado o ajuste para r > 1, uma vez que essa € a zona efectiva de interac¢do entre estas

espécies.

Tabela 7.1: Constantes de associacdo dos sistemas Ca%*:C9COONa e Ca2+:C1;COONa,
estimadas recorrendo as Equacdes 7.7 e 7.8.
Ki/M1 K,/M1 K,/M-2 Residuo/Mz?
Ca2+:CoCOONa 3.2 2.5x105 8.1x10° 5.5x10-8
Ca2+:C;;COONa  4.8x103 8.5x103 4.1x107 7.0x10-10

Nota: K, representa a constante de associagdo global (=K1.K3).

0 modelo proposto para a determinagdo das constantes de associacdo descreve
melhor o mecanismo de interac¢ao do sistema Ca%*:C1:COONa do que o Ca?*:C9COONa,
uma vez que neste ultimo sistema o residuo do ajuste é duas ordens de grandeza
superior. Tal pode ser justificado pelo facto de ambas as constantes de associagao serem
da mesma ordem de grandeza [288]. O valor de K; € inferior a K; em ambos os sistemas.
Contudo, o K; é significativamente menor no caso do sistema em que é utilizado o
decanoato de sodio, talvez reflectindo a dificuldade da formagio do complexo
Ca(CeCO0)*. Esta dificuldade é também traduzida pela necessidade de um excesso inicial
de surfactante para que ocorra uma interacg¢ao efectiva. A constante global de associa¢do
(K,) é duas ordens de grandeza superior para o sistema Ca2*:C1;COONa, indicando e
confirmando a existéncia de uma interac¢do mais forte neste caso, relativamente a todos
os outros em estudo.

E possivel encontrar na bibliografia constantes de associagio de complexos de
acetato de calcio (1:1), as quais apresentam valores que se encontram num intervalo
entre 3.0 e 6.3 M1 [374]. O valor de K; para o sistema Ca2*:C9COONa encontra-se
precisamente neste intervalo. Esta concordancia sugere que um mecanismo de
interaccdo deste sistema apresentara um equilibrio de complexacdo semelhante, entre o
carboxilato e o ido célcio.

O facto de o sistema Ca2*:C1;COONa apresentar valores de K; e K, bastante
semelhantes indica que a complexacao do primeiro carboxilato potencia a complexagdo

de um segundo, possivelmente através de uma interaccdo cooperativa resultante da
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precipitacdo. Estudos acerca da precipitagido de carboxilatos de calcio, demonstram que,
nestas condig¢des, ocorre um processo de nucleagio homogéneo [248, 375], e é provavel
que a dimerizacdo e oligomerizacio das espécies neutras de Ca(0:CR); torne
energeticamente mais favoravel a formacdo de nucleos pré-cristalinos, nos casos em que

as cadeias alquilicas sejam mais longas.

7.2.4 Hidratagdo e coordenagdo dos carboxilatos de cdlcio

Apés as varias consideracdes realizadas ao longo deste capitulo, o efeito
hidrofébico parece ser um factor dominante no processo de agregacio e precipitacio,
particularmente devido as interac¢oes de van der Waals entre as cadeias alquilicas.
Contudo, as interacc¢oes electrostaticas originadas pela carga do catido calcio e do grupo
ionico do surfactante terdo seguramente um papel importante na aproximacio das
cadeias dos carboxilatos. Apesar de ndo ter sido realizada uma caracterizacdo aos
carboxilatos de calcio formados nas condi¢des em estudo, existe na bibliografia alguma
informacio relativamente a estes complexos, o que ajudara na compreensio dos factores
envolvidos nas interac¢des Ca2+:C,COO-.

0O estudo das interac¢bes entre o calcio e monocamadas de carboxilatos de
cadeia longa na interface ar-agua, através da utilizacdo da espectroscopia vibracional
[376], indica a possibilidade da ligacdo calcio-carboxilato ocorrer segundo uma

configuracdo de quelato bidentado ou em ponte (Figura 7.6).
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Figura 7.6: Representagdo esquematica dos principais tipos de coordenacio metal-
carboxilato: a) monodentada, b) quelato bidentado e c) bidentada em ponte. Figura

adaptada da referéncia [189].
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A interacg¢do calcio-carboxilato tem também influéncia directa na estrutura da
agua interfacial [377], a qual é comprovada por simulacées de dinAmica molecular [378].
A hidratacdo surge como um importante factor para a solubilidade dos carboxilatos de
calcio de cadeia mais curta. A perda de moléculas de agua (do catido ou na desidratacdo
da cadeia hidrofébica) tem sido apontada como um dos principais factores para que a
ligacdo entre ides metalicos e surfactantes ou polielectrélitos ocorra [216]. Assim,
quando em meio aquoso, a precipitacdo e solubilidade dos carboxilatos de calcio de
cadeia longa serd dominada por um balango entre as interac¢des hidroféobicas e a
hidratacdo. Nas condi¢des em que é realizado o nosso estudo (meio aquoso), os sabdes
de calcio precipitam na sua forma hidratada [379], o que ndo permite distinguir
facilmente as moléculas de agua ligadas covalentemente ao complexo, das que estdo
adsorvidas. Os sabdes de calcio podem ser obtidos numa forma mais pura através duma
reaccdo de dupla troca em meio alcodlico [380]. A produgio dos sabdes de calcio através
desta reaccdo permite a remocdo da agua adsorvida, facilitando uma andlise da
hidratacdo dos complexos formados. A sintese do decanoato, dodecanoato e
tetradecanoato de calcio em meio alcodlico, e as conclusdes relativas as suas
caracterizacdes por TG, DSC, FTIR, andlise elementar e raios-X [381], permite
compreender melhor qual o papel da hidratacdo na interacgio calcio:carboxilatos, e
identificar a configuracdo organizacional deste tipo de complexos. Assim, as proximas
consideragdes serdo efectuadas com base nos dados da referéncia [381], na qual foram
sintetizados esses carboxilatos, mas tentando estabelecer uma relagdo com os dados
obtidos no nosso estudo.

Os estudos de TG dos sabdes de calcio demonstraram a existéncia de agua no
decanoato, mas nido no caso dos carboxilatos de calcio de cadeia mais longa [381],
sugerindo que com o aumento da cadeia alquilica a hidratacdo é menor, ou mesmo
inexistente, formando-se assim compostos anidros. Os espectros de FTIR desses mesmos
compostos permitem também a identificagio de uma banda caracteristica da agua
coordenada ao decanoato de calcio, enquanto no caso do dodecanoato e tetradecanoato,
apenas se identificou uma banda referente a agua adsorvida pela amostra ou pelas
pastilhas de KBr. Esta diferenciagido da hidratagdo dos carboxilatos de calcio segundo o
aumento do tamanho da cadeia carbonada foi também observada para carboxilatos de
cério [189]. Assim, para os compostos de cadeia mais curta, os iGes metalicos possuirdo

agua coordenada, o que podera ser reflexo do balanco necessario entre o efeito da
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hidratacdo (favorecido no caso dos sabdes de cadeia mais curta) e as interaccdes
hidrofébicas (as quais sdo favorecidas pela existéncia de cadeias longas).

A organizacio estrutural dos complexos de carboxilato de calcio foi identificada
através de estudos de raios-X [381]. Os carboxilatos de calcio apresentam reflexdes
caracteristicas do espacamento entre os planos dos ides calcio, separados pelos alquil
carboxilatos, os quais se encontram numa conformagio trans ortogonal ao plano basal.
As reflexdes dos espectros de raios-X, apresentam um espagamento proporcional ao
dobro do tamanho de uma molécula de carboxilato, sugerindo uma organizagio lamelar
do material. Essa configuragcdo lamelar em bicamada, é confirmada pela concordancia
entre os espacamentos tedricos e experimentais das lamelas. Esta conformacio foi
também confirmada pelos espectros de FTIR dos compostos, e para os quais as
frequéncias de vibracdo indicaram que a complexa¢io dos catiGes metalicos com os
anides carboxilato ocorre através de uma estrutura de quelato bidentado. Outros estudos
de complexacdo entre o calcio e monocamadas de palmitato indicam que a interacgio
podera resultar numa complexacdo segundo uma configuracio em ponte e quelagio
bidentada, a qual dependera da concentracio [376]. Assim é provavel que na
precipitacido dos sabdes de calcio, exista uma associacdo inicial através de uma estrutura
em ponte, antecedente a precipitacdo sob a forma quelatada.

A organizacdo estrutural e o efeito do tamanho da cadeia alquilica na hidratagao
dos carboxilatos de calcio [381], revelam a influéncia da presenca de moléculas de agua
no processo de interacgido aqui em estudo. O facto da maior presenca de moléculas de
agua ser observada nos carboxilatos de calcio de cadeia mais curta [381] estara
certamente relacionado com os resultados aqui apresentados e nos quais a interac¢ao se
torna mais forte com o aumento da cadeia alquilica, e consequente diminuicdo da

hidratacédo.

7.2.5 Efeito do grupo idnico do surfactante: o caso do dodecil sulfato

Nas secgdes anteriores, o efeito das propriedades hidrofébicas do surfactante no
comportamento de solugdes contendo iGes calcio foi discutido. No entanto, algumas
questdes ficaram por discutir. Por exemplo, sera que uma alteragio nas caracteristicas
do surfactante, promovida pela troca do grupo idnico da sua cabeca, ira também

influenciar significativamente as interac¢des Ca2*:surfactante? Para dar resposta a esta
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questdo, o efeito do dodecil sulfato de s6dio (SDS) nas propriedades de solucbes
contendo ides calcio foi analisado por comparagio dos sistemas Ca2+:SDS e
Ca2*:C11COO0Na. A modificacdo do grupo idnico do surfactante altera o caracter acido-
base do surfactante. Importa relembrar que os carboxilatos de s6dio sdo sais de acidos
fracos (actuando como bases de Lewis fortes na coordenagido), enquanto o SDS é um sal
de um acido forte [382].

A presenca de ides calcio produz alteragdes significativas na condutibilidade
eléctrica do dodecil sulfato de s6dio na sequéncia de altera¢des drasticas na estrutura da
solugdo, particularmente na regido pré-micelar (Figura 7.7). O perfil condutimétrico é
bastante similar ao observado nos sistemas de iGes metalicos trivalente e SDS (capitulo
3). Isto é, na presenca de ides Ca?+ (Figura 7.7), o aumento da concentracio de SDS
provoca modificacdes na estrutura da solugdo, uma vez que sdo detectados mais dois
pontos de transicdo (linhas da Figura 7.7). O primeiro ponto de transicdo (cac =
1.27(%0.02) mM) corresponde a concentragdo de SDS a partir da qual existe uma forte
interaccdo entre os ides calcio e os anides dodecil sulfato, uma vez que os valores da
condutdncia eléctrica deixam de naturalmente aumentar com o aumento da
concentracdo de surfactante, observando-se mesmo um ligeiro decréscimo desses
valores. A partir deste ponto ocorre a formacdo de complexos insoliveis em meio aquoso
e assim, o continuo aumento da concentracio de SDS leva a uma consideravel
estabilizacdo dos valores da condutibilidade da solu¢ao, a qual ndo ocorreria se nao
existisse interacg¢do entre as espécies em solucdo [383]. Apos a cac é possivel identificar
um novo ponto de transicdo: a concentracdo de interaccdo maxima (cim = 2.71(x0.02)
mM). Este ponto corresponde a concentragdo a partir da qual a condutibilidade volta a
aumentar significativamente com o aumento da concentracdo de SDS, indicando assim
que a interac¢ao Ca2+:DS- deixa de ocorrer, devido ao excesso de SDS. A estequiometria
de interac¢do para este sistema sera 1:2 (Ca2*:DS-) [384], embora o valor da cim seja
alcangado para uma razdo molar, r = [SDS]/[Ca?*], superior a 2.

Embora o principal objectivo deste trabalho seja estudar a interac¢do dos ides
calcio e surfactantes na sua zona pré-micelar, é possivel observar na Figura 7.7, um
terceiro ponto de transi¢ido correspondente ao inicio da micelizacdo do SDS. Estes dados
sdo apenas informativos e ndo poderdo ser comparados com os do sistema
Ca2+:C11COONa, uma vez que, para este ultimo, ndo foram estudadas detalhadamente

zonas de concentracao tdo elevadas que permitissem atingir o cmc do dodecanoato de
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sédio. Tal como acontece com o SDS na presenga de ides trivalentes, na presenca de ides
Ca?* o inicio da micelizacdo do SDS inicia-se para concentra¢des superiores ao cmc
“normal” do surfactante (8.3 mM). Contudo, com base no mecanismo de interacg¢io entre
o Ca%* e 0 DS-, e seguindo uma abordagem semelhante a outros sistemas, a concentracdo
micelar critica do SDS na presenga de Ca?*, cmc’, devera ser calculada através de: cmc’ =
cmc — cim, sendo que cmc’ = 6.6(x0.1) mM. E de referir que este valor é bastante
proximo do determinado em estudos anteriores (5.75 mM) [248]. Logo, a presenca de
ides calcio em solugio origina um valor de cmc’ inferior ao cmc do SDS. Este
comportamento da solu¢do de SDS é bastante similar ao reportado, por exemplo, na

presenca de gelatina [304].
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Figura 7.7. Efeito da presenga de nitrato de calcio 1.0 mM na condutancia especifica do
SDS, em solucdo aquosa e a temperatura de 25 °C. Na figura estdo representados os
seguintes pontos de transicdo: concentragio de agregagio critica (cac), concentracdo de

interac¢do maxima (cim) e concentragio micelar critica aparente (cmcear).

E assim evidente que o comportamento condutimétrico dos sistemas
Ca2*:C11COO0Na e Ca2*:SDS é bastante diferente, demonstrando que os mecanismos de
interaccdo serdo seguramente distintos. No caso da utilizacdo do carboxilato, a
interaccdo inicia-se imediatamente apods a adicdo de surfactante. Ja no caso do SDS isto

ndo acontece, e apenas ocorre para concentracoes de SDS superiores a cac, mostrando
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que a capacidade do C11COONa se ligar aos i6es calcio é maior do que a do SDS. Se os
anides estdo a interactuar directamente com o catido calcio, o grau de complexagio ira
depender da basicidade de Lewis do anido. Através de determinacdes da teoria dos
funcionais da densidade (DFT) em complexos de sédio e litio, demonstrou-se que o
grupo carboxilato é uma base de Lewis mais forte do que o sulfato [362], o que coincide
com uma interac¢do mais forte do dodecanoato com o calcio, quando comparado com o
dodecil sulfato.

Estas diferencas entre os dois sistemas sdo também evidentes através da analise
da transmitancia das solucées contendo Ca2* e SDS (Figura 7.8). A presen¢a de uma
concentracdo de agregacdo critica, no sistema Ca2+*:SDS é novamente comprovada por
estes dados experimentais, para os quais apenas se observa uma variacdo da
transmitancia inicial da solugdo de nitrato de calcio (100 %) quando é atingida uma
concentracdo de surfactante superior a 1.28 mM. Apés esse ponto, e com o aumento da
concentracdo de SDS, observa-se uma diminui¢cdo abrupta da transmitancia das solugdes
devido a formagio de precipitado. Apenas é observavel uma alteracdo do declive dos
dados quando é atingida a zona de precipitacio maxima (=3 mM). Apds a zona de
precipitagio maxima, e com o continuo aumento da concentracdo de SDS, observamos
outra grande diferenca entre os sistemas C11COONa e SDS. Para concentracées de SDS
superiores a cmc (linha a tracejado da Figura 7.8) a transmitancia das solugdes volta a
aumentar, devido a redissolu¢do do precipitado formado [383]. A transmitancia das
solugdes resultantes iguala mesmo a transmitancia da solugio inicial de nitrato de calcio
quando é atingida uma concentracdo de SDS igual a 18.4 mM. A partir desta concentragio
deixa de existir qualquer tipo de precipitado em solucdo. Esta redissolugdo dos
complexos de Ca2?+:DS-, poderd ocorrer devido as interacgdes hidrofébicas entre as
cadeias alquilicas do SDS se tornarem preferenciais, destabilizando assim os agregados
formados. No caso do sistema Ca2+:C11;COONa, e mesmo para os outros carboxilatos de
sédio em estudo, ndo se observa esta capacidade de redissolucio do precipitado
formado, mesmo quando existe um elevado excesso de surfactante. Este facto podera
demonstrar que as interacgdes entre as cadeias alquilicas dos carboxilatos serdo mais
fracas, e consequentemente a estabilidade em solugdo dos complexos formados para
estes sistemas é superior a dos sistemas de SDS. Esta importante diferenca entre os
sistemas estara certamente também relacionada com a maior capacidade acidificante do

SDS, a qual facilitara a redissolugio dos agregados.
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Figura 7.8: Efeito da adigdo de SDS na transmitancia de uma solugdo de nitrato de calcio

1.0 mM, a 25 °C. A linha a tracejado representa a cmc do surfactante.

A variagdo do pH das solugdes do sistema Ca2+:SDS indica, também, significativas
diferencas entre o mesmo e o do Ca2+:C1;COONa. Na Figura 7.9 é possivel verificar que o
aumento da concentracdo de SDS numa solugio de nitrato de calcio 1.0 mM provoca um
continuo aumento do pH, o qual é apenas afectado ligeiramente quando é atingida a
concentracdo micelar critica do surfactante. Contudo esta ligeira modificagdo ndo parece
ser significativa ao ponto de permitir retirar novas conclusdes, além do facto de ser
notério que o contributo da hidrélise do SDS para o pH da solugdo, é maior do que
qualquer alteracido devida a interacgdo entre o ido divalente e o SDS. Se voltarmos aos
dados de pH do sistema Ca2*:C1;COONa (Figura 7.4), vemos que o aumento da
concentracdo de surfactante leva inicialmente a uma diminuicdo do pH, coincidente com
a zona onde a interac¢do Ca2*:C11COO- ocorre. Uma vez mais, esta diferenca de
comportamento do pH em ambas as solu¢bes demonstra a existéncia de diferencas

significativas no mecanismo de interacg¢ao.
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Figura 7.9: Efeito da adicdo de SDS no pH de uma solugio de nitrato de calcio 1.0 mM, a
25°C.

Embora fosse interessante verificar de que forma varia a concentracio de calcio
em solucdo com a adicdo de SDS, tal ndo sera possivel, uma vez que o SDS funciona como
interferente das medidas efectuadas com o eléctrodo selectivo de calcio utilizado, e ndo

permite a correcta determinacdo da concentracao de ido divalente em soluc¢ao.

7.3 Conclusoes

0 comportamento de solugdes aquosas de calcio e diferentes carboxilatos de
sédio (octanoato, decanoato e dodecanoato de sddio) foi discutido de modo a concluir
quais os factores que dominam a formacdo de precipitado (carboxilatos de calcio).
Através de medidas de turbidez, condutibilidade eléctrica, potenciometria (pH e através
de eléctrodo selectivo de calcio), em solugdo aquosa, demonstram-se diferencas
significativas que dependem da variagdo do tamanho da cadeia alquilica do surfactante.
Para a concentracdo de calcio utilizada (1.0 mM), ndo existe formagido de precipitado
apos a adicdo de octanoato de sddio, enquanto no caso do decanoato e dodecanoato, a
precipitacdo ocorre, tornando-se mais pronunciada com o aumento do comprimento da

cadeia. Os carboxilatos de calcio (também denominados sabdes de calcio) resultantes,
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encontram-se organizados segundo uma forma lamelar, com os carboxilatos ligados ao
calcio através de uma estrutura em quelato bidentada. Para os carboxilatos de cadeia
mais curta, a coordenacdo de moléculas de agua podera ser responsavel pela inexisténcia
de interac¢des com o Ca?*. Estes resultados demonstram que quer o carboxilato de calcio
precipite, ou permaneca em solucdo, existira um balanco entre os factores hidrofébicos
(maioritariamente envolvendo interac¢cdes de van der Waals) e a hidratagdo (os quais
serdo mais pronunciados com a diminui¢do do comprimento da cadeia do surfactante).
Ou seja, o aumento da cadeia alquilica do surfactante promove a remocdo das moléculas
de agua dos complexos sélidos. A hidratacdo sera seguramente um factor importante, até
porque quando o calcio se encontra em solugio aquosa, este possui entre 6-7 moléculas
de agua na esfera de hidratacdo primaria, além de possuir ainda bastantes moléculas de
agua fracamente ligadas a uma distancia consideravel [115]. A hidratacdo do grupo
ionico dos alquil carboxilatos de cadeia longa também ndo pode ser negligenciada, uma
vez que tem demonstrado uma importancia significativa na formacdo de complexos
[378].

Os estudos de interac¢do do sistema Ca%*:C9COONa, em solu¢ao aquosa, sugerem
que a complexacdo ocorre em duas fases distintas, existindo inicialmente a formacgao de
um complexo 1:1, onde provavelmente a ligacdo ao carboxilato origina a remocao de
moléculas de agua, seguindo-se a ligagdo do segundo carboxilato, o qual funcionara como
um percursor da precipitacao.

As interacgdes electrostaticas funcionardo certamente como um arranque para
que a complexacdo Ca2?+:C,COO- ocorra, uma vez que ajudardo a que exista uma
aproximacdo das cadeias hidrofébicas dos carboxilatos. Ap6s a formagio dos
carboxilatos de calcio, as interac¢does hidrofébicas poderdo ser responsaveis pela
formacdo de dimeros, trimeros ou outros oligémeros. Os oligdmeros funcionardo como
um nucleo para a formacdo dos cristais s6lidos. Um estudo detalhado da precipitacdo do
dodecanoato de calcio foi apresentado por Clarke et al. [248], e com base nesse estudo e
na discussdo acima descrita, sugere-se que a precipitacdo deste tipo de complexos siga
um mecanismo semelhante ao representado na Figura 7.10.

Através da determinacdo experimental da concentragio de ides calcio em
solugio, as constantes de associacdo dos sistemas Ca2+:CoCOONa e Ca2*:C11COONa foram
estimadas. Os valores das constantes de associacdo para cada um dos sistemas sdo

concordantes com os mecanismos propostos, reflectindo-se num K; muito baixo para o
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sistema Ca2+:C9COONa e num K; e K> bastante semelhantes no caso do Ca2+:C11COONa,

além da constante de associacdo global (K,) ser superior, em cerca de duas ordens de

i

Complexagao Nucleagao Precipitagdo

grandeza, no caso do sistema de cadeia mais longa.

Figura 7.10: Representacdo esquematica do processo de precipitagio do dodecanoato

de calcio.

A importancia do caracter acido-base do surfactante foi confirmada através da
comparagio entre os sistemas Ca2+:C1;COONa e Ca2*:SDS. O mecanismo de interacg¢io é
bastante distinto em cada um destes casos. Enquanto a adi¢do de um excesso de SDS leva
a uma redissolucdo do precipitado formado, no caso do carboxilato isso ndo se verifica,
possivelmente reflectindo um balango entre uma maior estabilidade dos complexos
Ca(C11C00); e a maior acidez do sulfato relativamente ao carboxilato.

A importincia do conhecimento dos factores que levam a precipitagio dos
surfactantes, e em particular dos baseados em carboxilatos, num meio aquoso rico em
ides calcio, é evidente. Os resultados experimentais apresentados e as consideragdes
apontadas ao longo deste capitulo contribuem para uma compreensdo mais profunda
das interac¢des que ocorrem em solucdo, as quais serdo seguramente valiosas no

controlo da precipitacdo e, potencialmente, para o desenvolvimentos de novas

aplicagdes, tais como a formacio de redes metalo-organicas (MOFs) [264].
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8.

Comparacao entre o efeito
dos ioes calcio e chumbo no
comportamento em solucao
de diferentes carboxilatos de
sodio e SDS

No capitulo anterior foi estudado o efeito dos ides calcio nas interac¢ées com
diferentes carboxilatos de sddio e SDS. A comparagio entre esses sistemas e sistemas nos
quais é utilizado outro ido divalente como, por exemplo, neste caso o ido chumbo,
permitira realcar as caracteristicas particulares de cada sistema e evidenciar as suas
diferencas. Se no caso do estudo de sistemas com calcio o ambito incide no potencial
interesse bioldgico, em sistemas contendo chumbo, o interesse centraliza-se na questdo
ambiental (e.g. remocdo de metais pesados [27]), embora nido se esgote nessa area[24,

385].
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8.1 Preludio Experimental

Os dados experimentais apresentados neste capitulo foram obtidos através da
utilizacdo de solugbes de octanoato de sddio (C;COONa, 0.05 M), decanoato de sodio
(CoCOONa, 0.05 M), dodecanoato de sddio (C11COONa, 0.05 M) e dodecil sulfato de sddio
(SDS, 0.1 M), e solugdes de nitrato de chumbo 1.0 mM. As propriedades das misturas
foram seguidas por transmitancia 6ptica, condutibilidade eléctrica e medidas de pH. A
concentracdo de ides chumbo, em solucdo aquosa, foi ainda determinada recorrendo a
medidas potenciométricas utilizando um eléctrodo selectivo desse ido. Todas as

experiéncias foram realizadas a 25 °C.

8.2 Resultados e Discussao

Sendo o chumbo um metal pesado, este obriga a uma preocupacdo adicional
relativamente a sua utilizacio e controlo. Apesar dos seus efeitos toxicos serem
amplamente conhecidos [206], existem diversas industrias que necessitam de o utilizar,
tornando-as susceptiveis de provocar contaminacées no meio ambiente. Existe assim,
uma procura continua no aperfeicoamento dos métodos utilizados para a remogio e
reciclagem deste. Entre esses métodos incluem-se os que utilizam surfactantes aniénicos
[208-215, 282]. Por outro lado, a formacdo de carboxilatos de chumbo é importante em
diversas outras areas, desde a proteccdo contra a corrosio de superficies [386-389], na
conservac¢ido de quadros a dleo antigos [385, 390], ou até mesmo na identificacio da
organizacdo lipidica do cabelo humano, a qual pode inclusive participar na detecgio de
casos de envenenamento por chumbo [24]. Torna-se assim necessario, em todos as
aplica¢des que envolvam os ides chumbo e surfactantes anidnicos, o conhecimento mais
profundo das interac¢des que envolvem a formagio destes complexos.

De um modo similar ao capitulo anterior, serdo apresentados os resultados
experimentais obtidos por transmitincia Odptica, condutibilidade eléctrica e
potenciometria, para os sistemas PbZ+:C,COONa e Pb2+:SDS, tentando desta forma
investigar os efeitos da variacdo do tamanho da cadeia alquilica dos carboxilatos e da
alteracdo do grupo iénico do surfactante. Sempre que possivel, é realizada uma
comparacio entre estes sistemas e os sistemas nos quais é utilizado o ido calcio, de modo
a tentar apontar as principais diferencas e aferir acerca do efeito da hidratacdo no

processo de interac¢do com os surfactantes utilizados.
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8.2.1 Formagdo de carboxilatos de chumbo em solugcdo aquosa

Na sequéncia da discussido de capitulos anteriores, a interaccio entre ides
metalicos e alquil carboxilatos, em solucdo aquosa, resulta na formacdo de sabdes de ides
metalicos [216, 280, 391], com alteracdes na turbidez das solucdes em funcdo do
tamanho da cadeia alquilica. O efeito da adigdo de carboxilatos de sédio (C,COONa, n=7,
9 e 11) numa solugdo de nitrato de chumbo pode ser visualizado através das fotografias
apresentadas na Figura 8.1 e quantificado através da turbidez das solu¢des para

diferentes razdes molares (r = [C,COONa]/[Pb2*]) (Figura 8.2).

r=0 r=0.25 r=1.0 r= r=5.0

Pb2+:C;COONa

Pb2+:C11COON

Figura 8.1: Fotografias das solugdes dos sistemas Pb2+:C,COONa, para diferentes razdes
molares (r = [C,COONa]/[Pbz*]).

A precipitacdo observada apds a adi¢cdo de CoCOONa e C1;COONa a solugdo de
nitrato de chumbo ocorre de forma bastante semelhante para ambos os surfactantes.
Apés a adicdo de surfactante, ocorre uma brusca diminuicdo da transmitancia das
solugdes, atingindo-se um valor minimo para uma razio molar préxima de 2, a qual se
mantém constante com o progressivo aumento da concentragdo de surfactante. Ja a
adicdo do carboxilato de cadeia mais curta, C;COONa, provoca um comportamento

distinto de precipitacdo. Para r < 0.48(+0.03) ndo se observa nenhuma alteracdo na

166



Capitulo 8

turbidez desta amostra, demostrando que nio existe a formacdo de nenhum complexo
que seja insoliivel em meio aquoso; para valores de concentracio superiores, a formagio
de compostos insoluveis é observada. Existe assim, para o C;COONa, uma concentragio
de agregacio critica (cac), a qual tera de ser ultrapassada de modo a que a interaccdo
ocorra. Neste sistema, o valor minimo de transmitancia apenas é atingido para valores de
r superiores a 2, talvez traduzindo o gasto “suplementar” de surfactante de modo a

alcangar a cac.
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Figura 8.2: Efeito da adicdo de octanoato (o, n=7), decanoato (©, n=9) e dodecanoato de
sédio (A, n=11) na transmitancia de uma solu¢do 1.0 mM de nitrato de chumbo, a 25 °C.

Encontra-se igualmente representada na figura uma ampliacdo para razdes molares até
3.

Da andlise dos dados de transmitancia dos sistemas Pb2+:C,COONa, podemos
concluir que apesar de os surfactantes apresentarem diferentes graus de
hidrofobicidade, a sua interac¢io com o ido chumbo origina sempre a formagdo de
carboxilatos desse metal. Contudo, no sistema Pb2+:C;COONa, apenas se observa a
formacdo dos carboxilatos de chumbo apds ser atingida uma concentragio de agregacio
critica. Existem assim diferencas evidentes no comportamento de precipitacdo entre os
sistemas Pb2*:C,COONa e Ca?*:C,COONa. Talvez a diferenca mais evidente seja a

formacdo de precipitado no sistema Pb2*:C;COONa, enquanto no sistema analogo de
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calcio isso nunca se observa. Além disso, para o sistema Ca2*:CoCOONa apenas existe a
formacdo de precipitado apds a cac, enquanto no sistema de chumbo ela ocorre
imediatamente apds a adigdo de surfactante. Ja nos sistemas onde participa o carboxilato

de s6dio de cadeia mais longa ndo se observam diferencas significativas.

8.2.2 Estudo condutimétrico

Antes de formular algumas hipoteses acerca do que estara por detras das
diferencas sugeridas pelos dados de transmitancia 6ptica, entre os sistemas Ca2* e Pb2+, é
pertinente observar os dados obtidos por condutibilidade eléctrica para os sistemas
Pb2+:C,COONa. A Figura 8.3 apresenta o efeito da adicdo dos diferentes carboxilatos de
sédio na condutancia especifica duma solu¢ido aquosa 1.0 mM de nitrato de chumbo. O
efeito da adicdo de C9COONa e C1:COONa, a solu¢cdes aquosas de Pb2*, conduz a uma
diminuicdo da condutancia especifica até uma razdo molar igual a 1.88(+0.04) e
2.03(£0.01), respectivamente. Sendo a condutdncia especifica uma propriedade que
depende da concentragdo de iGes em solugio, tal observacdo sé pode ser justificada por
uma forte interaccdo entre os ides dos dois sais, com respectiva neutralizagcao de carga
[16]. Para concentracées superiores a zona de interaccdo maxima, a condutancia
especifica aumenta com o aumento da concentragio de carboxilato. Este
comportamento, pode ser justificado pelo facto da adicdo do surfactante nao produzir
qualquer alteracdo da estrutura da solugdo, por interac¢do com o Pb2+*. Este ultimo facto
descrito é também comprovado através das medidas de pH das solugdes dos sistemas
Pb2+:C,COONa, onde, por exemplo, para r = 4, o valor de pH é 5.80, 6.47 e 6.92, em acordo
com os valores de pK, do C;COO-, CoCOO- e C1:CO0- (9.11, 9.1 e 8.7 [382],
respectivamente).

Contudo, devemos realcar que o comportamento condutimétrico do sistema
Pb2+:C;COONa é significativamente diferente daqueles descritos para os surfactantes de
cadeia mais longa, sendo possivel distinguir trés variacdes diferentes da condutidncia
especifica em fun¢do da concentragdo de surfactante. Neste caso o comportamento da
solugdo é muito semelhante ao que ocorre em solucdes de, e.g., dodecil sulfato de sodio e
i0es trivalentes [219] e também dos descritos em capitulos anteriores, ou seja, € possivel
detectar um ponto correspondente a concentragdo de agregacdo critica, cac =

BN

0.48(+0.02) (Figura 8.3 - ponto de transicdo a)) e outro relativo a concentragao de
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interaccdo maxima, cim = 2.45(+0.04) (Figura 8.3 - ponto de transi¢do b)). Apds a cim o
comportamento da solucdo é em tudo semelhante aos restantes sistemas. As diferencas
verificadas indicam que o mecanismo de interacgio entre o carboxilato mais hidrofilico
(C,COONa) e o nitrato de chumbo ¢ significativamente diferente do apresentado pelos

carboxilatos de cadeia mais longa (CoCOONa e C1;COONa).
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Figura 8.3: Efeito do aumento da concentrac¢do de octanoato (o, n = 7), decanoato (0, n =
9) e dodecanoato de sédio (A, n = 11), na condutancia especifica de uma solucio de
nitrato de chumbo 1.0 mM, a 25 °C. Os pontos de transi¢cdo a) e b) representam a cac a

cim, respectivamente.

O comportamento condutimétrico dos sistemas Pb2+:C,COONa esta de acordo
com os dados de transmitancia optica. Esta concordancia permite que se conclua que
efectivamente existe interac¢io entre todos os carboxilatos de sddio em estudo e o ido
chumbo; apesar disso, no caso do sistema Pb2+:C;COONa, a interac¢do sé ocorre para r >
0.5, sendo que esta é dominada pelo factor electrostatico [280]. Contudo, o efeito da
hidrofobicidade do surfactante ndo podera ser negligenciado. Se o factor electrostatico
desempenhar um papel importante na formacdo de uma ligacdo entre o metal e o
carboxilato, existira certamente uma relacdo entre o raio de hidratacio do metal em
questdo e a sua maior capacidade de se ligar ao carboxilato. Efectivamente, a maior

densidade de carga apresentada pelo Pb2* comparativamente ao Ca2* (uma vez que estes
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apresentam um raio de hidratagio de 4.01 A e 4.12 A [116], respectivamente) pode ser
uma das justificacdes para que exista interacgido entre o Pb2* e o carboxilato de cadeia
mais curta, enquanto que no caso da presen¢a de ides Ca?* essa interac¢io nio é
observada. Para os sistemas M2+:CoCOONa (M?* = Ca2* ou Pb?*), a interac¢do ocorre
imediatamente ap6s a adicdo de surfactante quando o ido divalente presente em solucdo
é o chumbo, enquanto que no caso do Ca?*, essa interaccdo s6 ocorre para r > 1. Daqui
resulta que o factor electrostatico parece ser dominante nos sistemas Pb2+:C,COONa,
enquanto nos sistemas com Ca?* existira um balanco entre o factor electrostatico e a
hidratacdo da cadeia do surfactante, e do ido divalente. Existem ainda evidéncias
cristalograficas que demonstram que a ligacdo nos carboxilatos de chumbo apresenta um
apreciavel caracter covalente [392], enquanto nos carboxilatos de calcio a ligacdo sera
puramente i6nica. Esta diferenca entre o tipo de ligacdo formada entre cada um dos ides
metalicos divalentes e o carboxilato permite também concluir que a ligagdo Pb2+:C,COO-
sera mais forte do que a ligacdo Ca2+:C,COO-.

Algo que sera certamente bastante importante para aliar as consideracgdes ja
efectuadas acerca da comparagio entre o efeito dos ides divalentes em estudo, sera a
presenca de moléculas de agua na estrutura dos carboxilatos de ido metalico. Enquanto a
hidratacdo revelou ser um factor importante na precipitacdo e estrutura dos carboxilatos
de calcio (Capitulo 7), esse factor sera menos influente no caso dos carboxilatos de
chumbo, os quais apresentam uma tendéncia para precipitar em solu¢do aquosa sem a
existéncia de moléculas de agua coordenadas [328, 330, 392]. O par de electroes
desemparelhados na orbital s do Pb2* torna-o estereoquimicamente activo, permitindo
uma geometria octaédrica dos oxigénios que rodeiam o ido chumbo [392]. Esta possivel
organizacdo das ligagbes Pb-0, auxiliara na auséncia de moléculas de agua coordenadas

e a precipitagdo do carboxilato de chumbo na sua forma anidra [392].

8.2.3 Constantes de associagdo dos carboxilatos de chumbo

A complexacdo observada entre os ides chumbo e os diferentes carboxilatos
provoca a formagio de duas fases distintas em solucdo: a fase so6lida, constituida pelo
carboxilato de chumbo, e a fase aquosa, onde se encontram as espécies que nio
participam na complexa¢do. Recorrendo a um eléctrodo selectivo de chumbo, foi

quantificada a concentracao deste ido divalente em solucdo (Figura 8.4). Em todos os
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sistemas em estudo é observada uma diminui¢cdo da concentragdo de chumbo em solugdo
aquosa, a qual esta de acordo com as consideragdes ja efectuadas. Tal como levaria a
supor através dos resultados experimentais obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas,
a concentracio de ido chumbo em solugdo diminui bruscamente apés a adicio de
decanoato e dodecanoato de sddio, atingindo um valor minimo para razdes molares
proximas de 2. Para esta razdo molar, ocorre a remocdo de 98.6 % e 95.8 % da
quantidade inicial de chumbo em solucio, através da complexacdo do ido divalente com
o decanoato e o dodecanoato, respectivamente. O valor da percentagem de chumbo
removido de solucdo quando é utilizado o dodecanoato como surfactante é superior ao
apresentado pelo mesmo surfactante na remoc¢io do calcio. Ja a adicdo de octanoato de
sédio ndo origina uma diminuigio tdo acentuada da concentracdo do ido chumbo, sendo
inclusive possivel observar uma ligeira alteracdo do declive na zona correspondente a
cac indicada pelas outras técnicas. Para a zona de interaccdo maxima deste sistema,

observa-se uma remogdo de 89.1 % da quantidade inicial de chumbo em solugao.
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Figura 8.4: Efeito da adicao de octanoato (o, n = 7), decanoato (©, n = 9) e dodecanoato
de sédio (A, n = 11), na concentracio livre de Pb2+, a 25 °C. As linhas representam o

ajuste das Equacoes 7.7 e 7.8 aos dados experimentais (ver sec¢do 7.2.3).
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A andlise conjunta dos dados experimentais de transmitincia Optica,
condutibilidade eléctrica e potenciometria, demonstra uma concordancia evidente
relativamente a estequiometria de interac¢do Pb2+:C,COO-. Essa estequiometria pode ser
estimada directamente através do valor que corresponde a concentracdo de interaccio
maxima, excepto no caso do sistema Pb2+:C;COONa, cujo valor tera de ser corrigido pela
concentracdo de surfactante necessaria para que a interac¢io se inicie (cac). Na Tabela
8.1 estdo resumidos esses valores, os quais indicam que a estequiometria de interac¢do

sera necessariamente 1:2 (Pb2+:C,COONa), em acordo com a neutralizagio de carga.

Tabela 8.1: Estequiometria de interac¢do entre os carboxilatos de s6dio e o nitrato de

chumbo, determinada por diferentes técnicas experimentais.

[C.COONa]/[Pb2+]
Transmitincia Condutibilidade
Eléctrodo selectivo
Optica eléctrica
Pb2+:C;COONa 1.8(x0.1) 1.97(+0.04) 2.0(x0.3)
Pb2+/ CoCOONa 2 1.88(+0.01) 1.9(x0.1)
Pbz+/ C11COONa 2 2.03(x0.01) 2.08(+0.05)

Nota: os valores do sistema Pb?+:C;COONa foram corrigidos pela cac.

Considerando, portanto, uma estequiometria de interac¢ao 1:2 (Pb2+:C,COONa) e
assumindo que a complexac¢ao ocorre num mecanismo de dois passos, o modelo descrito
na seccao 7.2.3, pode ser aplicado aos sistemas Pb2+:C,COONa, substituindo nas Equagdes
7.1-7.8 o Ca?* pelo Pb?*. Para a correcta aplicacdo destas equagdes, considera-se que a
hidrdlise das espécies de Pb2* pode ser negligenciada. Esta condigcdo é validada
experimentalmente, uma vez que o pH de uma solugdo de nitrato de chumbo 1.0 mM é
5.2, indicando que a espécie predominante em solu¢do nio se encontra hidrolisada [148,
393, 394]. Assim, foram ajustados os dados experimentais obtidos para a concentragdo
de ido chumbo em solucdo, através das Equacdes 7.7 e 7.8, de modo a que os valores das
constantes de associacdo, K; e Kz, originem o menor valor do residuo do ajuste. O ajuste
encontra-se representado na Figura 8.4 e os valores das constantes de associacdo, K; e
K>, estao indicados na Tabela 8.2. O modelo proposto ajusta-se perfeitamente aos dados

experimentais de todos os sistemas em estudo.
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Os valores das constantes de associacdo estimados para estes sistemas
permitem efectuar algumas consideragdes. Analisemos primeiro os valores obtidos para
o sistema Pb2+:C;COONa. A contante de associacdo relativa a formagio do complexo
Pb(C;CO0)*, Kj, é significativamente inferior a Kz, possivelmente reflectindo a dificuldade
de formacdo desta espécie. Recordemos que neste sistema a interac¢do Pb2+:C;COO-
apenas se inicia para valores de r > 0.5. Faz-se notar ainda que, o valor de K; se
assemelha aos valores propostos para a constante de associacdo de complexos de acetato
de chumbo (24.6-501.2 M-1 [374]), indicando que mecanismo inicial de interac¢do possa
ser semelhante (ie., o efeito electrostatico é predominante) . E também interessante
constatar que a constante global (K,) apresenta o menor valor, comparativamente aos
outros dois sistemas, o que permite concluir que a formacdo do octanoato de chumbo

apresenta a menor estabilidade.

Tabela 8.2: Constantes de associagao, Kj, K> e K, dos sistemas Pb2+:C,COONa.
Ki/M1 K,/M1!1 K,/M-2 Residuo/M?2
Pb2+:C;,COONa 14.8 5.0x105 7.4x10¢ 2.5x10-10
Pb2+:CoCOONa  1.4x10*4 1.1x10*4 1.5x108 2.3x10-10
Pb2+:C11COONa 5.2x103 3.4x103 1.8x107 8.9x10-10

Nota: K, representa a constante de associagdo global (=K1.K>)

Da anadlise das constantes de associagdo para os sistemas Pb2+:CoCOONa e
Pb2+:C11COONa podemos constatar que: a) para ambos os sistemas os valores das
constantes de associacdo parciais sdo semelhantes; e b) as constantes de associacdo
global sdo ambas superiores as da formacdo do octanoato de chumbo, mas a do
decanoato de chumbo é uma ordem de grandeza superior a do dodecanoato de chumbo.
Na sequéncia da primeira observa¢do podemos considerar que ambos os oxigénios do
grupo carboxilato estdo disponiveis, e de forma independente, para coordenar com o ido
divalente (ver esquema da Figura 7.6). Este comportamento sé é possivel de justificar, e
tendo como base de comparagio os sistemas Ca2*:C,COONa, se assumirmos que as aguas
de hidratacdo ndo influenciam a associacdo. Relativamente ao ponto b), a relacdo dos
valores de Ky contraria o efeito predominante da hidrofobicidade e, consequentemente, a
possivel justificagido podera encontrar-se num efeito sinergético entre as interacg¢des

electrostaticas (entre o Pb2+ e 0 C,CO0-) e de van der Waals entre surfactantes. Contudo,
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se fizermos uma comparagdo destes valores de K, com os obtidos para os sistemas
Ca2+:C9COONa e Pb2*:C9COONa, verifica-se que a constante global é trés ordens de
grandeza superior para o sistema em que ¢ utilizado o ido chumbo, corroborando com o
facto de a interacgdo ser maior nos sistemas em que ¢ utilizado este ido divalente. Ja no
caso dos sistemas com o carboxilato de cadeia mais longa, a constante global é da mesma

ordem de grandeza.

8.2.4 Efeito da alteragdo do grupo idnico do surfactante

Como discutido e demonstrado em varios capitulos deste trabalho, a alteracido
do grupo iénico do surfactante produz altera¢des significativas no comportamento das
solugdes metal:surfactante. Como vimos, a adicdo de dodecanoato de sédio a uma
solugdo 1.0 mM de nitrato de chumbo origina a formacdo de complexos insoliveis em
solugdo (Pb(C11C00);). Quando substituimos o dodecanoato pelo dodecil sulfato, existe
também a formacdo de um precipitado (Pb(DS):), igualmente de baixa solubilidade
(Tabela 8.3). Contudo, o comportamento das solu¢des resultantes de cada um destes
diferentes sistemas, denota varia¢des significativas. Estas altera¢des sao evidentes
através dum estudo condutimétrico, 6ptico e potenciométrico das solucdes do sistema

Pb2+:SDS.

Tabela 8.3: Produto de solubilidade (K;) dos complexos resultantes da interacgao

Pb2+:C1;COONa e Pb2z+:SDS, a 25 °C [395]

K./ M3
Pb(DS); 1.9x10-10
Pb(C1:C00); 4.4x10-16

De forma similar ao que ocorre na presenca de ides calcio, a adicdo de SDS a uma
solugio aquosa de nitrato de chumbo, provoca alteragdes significativas no
comportamento condutimétrico da solugdo, particularmente na zona pré-micelar. As
consideracdes e discussdo mais pormenorizada dos resultados de condutibilidade
eléctrica apresentadas no Capitulo 7 (sistema Ca2*:SDS), sdo igualmente validas para o
sistema Pb2+:SDS. Contudo, as concentra¢des de surfactante para as quais sao verificadas

as descontinuidades de k = f{[SDS]) sdo diferentes. Por exemplo, na Figura 8.5 é

174



Capitulo 8

perceptivel a existéncia de trés zonas para as quais existe uma modificacdo brusca da
condutibilidade eléctrica da solugio resultante da adicdo de SDS a nitrato de chumbo,
indicando uma alteragdo significativa da forma e/ou concentragdes das espécies idnicas
presentes em solucdo. As duas primeiras altera¢des assinalam a concentracdo de
agregacao critica (cac = 0.578(0.02) mM) e a concentragio de interac¢do maxima (cim =
2.64(+0.03) mM). Estes dois primeiros pontos sdo totalmente concordantes com a
formacdo de agregados envolvendo o catido chumbo e o anido dodecil sulfato. O valor de
cac para este sistema € inferior a cac do sistema com ides calcio (1.27(x0.02) mM),
evidenciando, uma vez mais, que as interac¢des M?2+:surfactante ocorrem mais
favoravelmente na presencga de Pb?*, sendo necessaria uma menor quantidade de SDS
para que a interacgio se inicie. Também a cim é ligeiramente inferior para o sistema
Pb2+:SDS. O terceiro ponto de transicio da Figura 8.5 corresponde ao inicio da
micelizacdo do SDS. Embora a micelizacdo se inicie a uma concentra¢ido superior, o valor
efectivo da concentragido micelar critica, cmc’, é igual a 6.56(+x0.06) mM. Este valor é
praticamente igual ao determinado para o sistema Ca%*:SDS (cmc’ = 6.6(+0.1) mM),
demonstrando que a presenca destes dois ides afecta a micelizagdo do SDS de forma

bastante similar.
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Figura 8.5: Efeito da presenca de nitrato de chumbo 1.0 mM na condutancia especifica

do SDS, em solugdo aquosa, a 25 °C. Na figura estdo representados os seguintes pontos de
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transi¢do: concentracdo de agregacdo critica (cac), concentracdo de interaccio maxima

(cim) e concentragdo micelar critica aparente (cmceap).

A diferenca mais significativa quando comparamos o comportamento
condutimétrico do sistema Pb2+:SDS com o do Pb2+:C1;COONa, talvez seja o facto de a
interaccdo Pb2+:C11CO0- se iniciar imediatamente apods a adigdo de surfactante, enquanto
a interac¢do Pb2+:DS- apenas se inicia ap6s um ligeiro excesso de SDS. Portanto, o efeito
da alteragdo do grupo i6nico do surfactante, que neste caso, também se traduz numa
alteracdo da capacidade acidificante do surfactante, influencia significativamente o inicio
da interaccio entre o surfactante e o ido Pb2*. Apesar disso, a estequiometria de
interacc¢do é de 1:2 (Pb2+:surfactante) em ambos os casos.

As medidas de transmitancia Optica das solugbes do sistema Pb2+:SDS,
demonstram outra grande diferenca entre os sistemas Pb2+:SDS e Pb2+:C11;COONa. Na
Figura 8.6 apresenta-se o efeito da adicdo de SDS na transmitincia de uma solugdo de
nitrato de chumbo 1.0 mM, a 25 °C. Apés a adigdo de SDS, e até uma concentragio de 0.52
mM, a transmitancia da solugio resultante nio sofre nenhuma alteracio, apresentando
um valor igual a 100 %. Esta concentrac¢do de surfactante encontra-se em sintonia com o
valor de cac determinado pelas medidas de condutibilidade eléctrica. O aumento da
concentracdo de SDS provoca posteriormente uma diminuicdo drastica da transmitancia
das solugdes, resultante da formacdo de precipitado. Esta diminui¢io drastica apenas é
atenuada para concentragdes de SDS superiores a 2.5 mM, atingindo-se uma zona para a
qual a transmitancia permanece nos valores minimos. Até esta zona, apenas se confirma
a diferenga ja apontada por condutibilidade eléctrica, onde a adigdo de SDS nio origina
uma formacdo imediata de precipitado. Para concentragdes de SDS superiores a cmc,
observa-se um fenémeno que difere bastante do comportamento do sistema com
dodecanoato de sddio, uma vez que para uma concentragio de SDS superior a 27.3 mM, a
transmitancia da solucdo atinge o valor inicial da solucio original de nitrato de chumbo
(100 %). Assim, o complexo Pb(DS); formado em solugdo, pode ser redissolvido com um
excesso de SDS, enquanto que no sistema com o dodecanoato de sédio isso nunca se
verifica. Esta importante diferenca entre os sistemas com SDS e C1;COONa indica mais
uma vez que a interac¢do Pb2+:C11CO0- sera mais forte do que com o DS-, ao que também
ndo podera ser alheio o facto de o dodecanoato ser uma base de Lewis mais forte que o

correspondente sulfato.
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A redissolucdo dos agregados Ca?*:DS-, foi também reportada no capitulo
anterior, no qual foi indicado que as interac¢oes hidrofébicas da cadeia alquilica do SDS
terdo um papel importante neste processo de destabilizacdo dos agregados insoluveis
previamente formados, sendo que a micelizagdo do SDS estara objectivamente ligada a
este processo. Apesar de em ambos os sistemas (Caz*:SDS e Pb2+:SDS) a redissolu¢do dos
agregados se iniciar a mesma concentragio de SDS, a redissolucdo completa ocorre para
concentracdes mais baixas de surfactante no caso do Ca?*, sugerindo que a estabilidade
dos complexos de chumbo sera mais forte, sendo menos afectada pela presenca de SDS

em solucdo.
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Figure 8.6: Efeito da adicdo de SDS na transmitancia de uma solugdo de nitrato de

chumbo 1.0 mM, a 25 °C.

A variacdo do pH das solu¢des do sistema Pb2+:SDS nao permite grandes
consideragdes relativas ao mecanismo ou ao processo de interac¢do. Como podemos ver
na Figura 8.7, o aumento da concentragdo de SDS numa solucdo de nitrato de chumbo 1.0
mM provoca um aumento continuo do pH, sem que sejam detectadas transigdes
significativas. Apenas se observa uma ligeira quebra no aumento de pH imediatamente
apos o inicio da interac¢do Pb2+:DS- (0.5 mM). Tal como ocorre na presenca de ides
calcio, o contributo da hidrélise do SDS para o pH da soluc¢do, é maior do que qualquer

alteracdo devida a interacgdo entre o ido divalente e o SDS.
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Figura 8.7: Efeito da adicdo de SDS no pH de uma solugao de nitrato de chumbo 1.0 mM,
a25°C.

8.3 Conclusoes

Neste capitulo foram apresentados os resultados experimentais, obtidos por
condutibilidade eléctrica, transmitincia éptica e potenciometria, relativos ao efeito da
adigdo de solugoes de diferentes carboxilatos de sédio (C,COONa): octanoato de sodio
(n=7), decanoato de sédio (n = 9) e dodecanoato de sédio (n = 11), a uma solugdo aquosa
de nitrato de chumbo 1.0 mM. Nas condi¢des em estudo, a adigdo destes surfactantes
anidnicos (S) a solugdo contendo ides chumbo (Pb?*), origina invariavelmente a
formacdo de complexos insoliveis em solucdo aquosa, ou seja, a formagio de
carboxilatos de chumbo. Contudo, e no caso do octanoato de sddio, essa precipitacdo
apenas ocorre para razdes molares superiores a aproximadamente 0.5. Ja na presenca de
ides calcio, a adigdo de octanoato de s6dio ndo leva a precipitagido do carboxilato de ido
metalico, além de que no caso do decanoato essa precipitacdo sé ocorre apds um ligeiro
excesso de surfactante. Estas diferengas entre os sistemas de carboxilatos de sédio e ides
calcio ou chumbo, permitem concluir que o efeito hidrofébico, inerente aos diferentes
tamanhos da cadeia carbonada do surfactante, afecta de modo mais significativo as
interacoes Ca2*:CnCOO-. A diferenca de densidade de carga e na estrutura electrdénica do
Pb2+, relativamente ao Ca?*, leva a que as interacgdes electrostaticas entre o ido metalico

e o0 grupo idnico do surfactante, desempenhem um papel mais importante na interacc¢io
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Pb2+:S-. A configuragido electréonica do Pb%* permite uma geometria octaédrica dos
oxigénios que se ligam ao catido, influenciando o facto de os carboxilatos de chumbo
precipitarem preferencialmente na sua forma anidra, enquanto o mesmo nio ocorre na
formacdo dos carboxilatos de calcio. Esta importante diferenca na hidratacdo destes dois
sabdes permite que os carboxilatos de chumbo sejam utilizados para aplica¢bes praticas,
por exemplo em tintas de quadros a 6leo [385, 390].

Através das varias técnicas utilizadas foi determinada uma estequiometria de
interaccdo na qual um ido Pb2+ interactua com dois alquil carboxilatos. Esta informacgio é
preponderante para se poder recorrer a concentracdo de ido chumbo livre em solucio e
ao modelo de associacdo de dois passos semelhante ao proposto para os sistemas com
calcio, de modo a estimar as constantes de associacdo dos diferentes complexos de
chumbo. A constante de associacdo global para o sistema Pb2+:C;COONa é aquela que
apresenta o menor valor, estando em sintonia com o facto de a interac¢do Pb2+:S ser mais
fraca para o surfactante de cadeia mais curta.

0 estudo da interacgdo entre os ides chumbo e o dodecil sulfato de s6dio (SDS),
permite confirmar a importancia que o grupo iénico do surfactante possui na interaccio
Mz2+:S. Os dados obtidos para o sistema Pb2+:SDS indicam que a interacgio ¢é
significativamente menor do que no caso do sistema Pb2+:C1;COONa, ja que um excesso
de SDS promove a solubilizacdo dos complexos formados, enquanto que isso nao se
observa aquando da utilizacio do dodecanoato de sédio. A concentragdo de SDS para a
qual se inicia a interac¢do Pb2+:DS- € menor do que no caso do sistema com Ca?*, e a total
redissolugio do precipitado formado ocorre para concentracdes de surfactante
inferiores no caso deste ultimo sistema. Estes dois factos, aliados aos varios resultados
experimentais obtidos para os sistemas M2+:C,COONa, sugerem que a interac¢do
Ca?+:surfactante sera significativamente mais fraca do que a Pb2+:surfactante. Além disso,
a existéncia de um apreciavel caracter covalente nas ligagcbes entre o chumbo e os
carboxilatos [392], permite confirmar uma ligacdo mais forte do que com o calcio, cuja

ligacdo sera predominantemente iénica.
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Conclusoes gerais

As interaccoes, em solugdo aquosa, entre diferentes ides metalicos (M#*) e
surfactantes anionicos (S) foram investigadas utilizando diversas técnicas experimentais.
Neste sentido foram utilizados os seguintes ides metalicos: aluminio (Al3+), crémio (Cr3+),
gadolinio (Gd3+), lantanio (La3*), calcio (Ca?*) e chumbo (Pb?*); e os surfactantes
anidnicos: dodecil sulfato de sddio (SDS), octanoato de s6dio (C;COONa), decanoato de
sédio (CoCOONa) e dodecanoato de sodio (C11COONa). A interac¢do em solugio aquosa
destes i0es metalicos e destes surfactantes (S) origina a formagido de complexos do tipo
M(S),, podendo provocar a sua precipitacio em solucdo. Dentro das condigoes
experimentais utilizadas, esta complexacio ¢é directamente influenciada pelas
propriedades do ido metalico, tais como a valéncia, densidade de carga e hidratagio; e
pela hidrofobicidade e grupo iénico do surfactante.

Especificamente, a presenca de ides metalicos trivalentes (M3+) induz a formagio
de agregados com o SDS, a concentrac¢des de surfactante significativamente inferiores a
concentracdo micelar critica (cmc). Nesses sistemas, a densidade de carga do catido
trivalente regula a concentracdo de agregacdo critica (cac) para a formacio dos
complexos, o que sugere que as for¢as predominantes, nessa interac¢do, sejam de
natureza iénica. Contudo, a baixa velocidade de troca de moléculas de agua de hidratacdo
do ido créomio faz com que o sistema Cr3+:SDS seja fortemente afectado por esta
propriedade. A importancia da velocidade de troca de moléculas de agua de hidratagio ¢,

por exemplo, confirmada por um favorecimento da interac¢io entre o Cr3+ e o
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surfactante, quando existe um aumento de temperatura. A concentracdo de interaccio
maxima (cim) entre os ides trivalentes e o dodecil sulfato (DS-) é superior a esperada por
uma simples neutralizacdo de carga, embora tenha sido confirmada uma estequiometria
de interaccdo 1:3 (M3+:DS-). A caracterizacdo do préprio precipitado (M(DS)3) demonstra
que esta diferenca se verifica devido a organizacdo lamelar dos complexos. Nessa
organizacdo lamelar, a distancia interplanar depende do raio idnico do ido metalico
utilizado na preparacdo do complexo. A quantidade de agua presente nos complexos de
Al3+ e Cr3+, é superior aos de La3* ou Gd3*, o que sugere, uma vez mais, a importancia da
hidratacdo na interacgio M3+:DS-. A caracterizacdo térmica e espectroscdpica dos
complexos, confirma a complexagio entre os ides metalicos trivalentes e o grupo sulfato
do dodecil sulfato.

O facto de a interac¢do M3+:DS- resultar na formacdo de complexos insoluveis,
permite diminuir a concentracdo de ides trivalentes em solu¢do. Seguindo essa varia¢do
através da utilizagdo da espectroscopia de massa por plasma acoplado indutivamente,
determinou-se uma extrac¢io maxima de ides metalicos trivalentes entre 86.0% (Gd3+) e
90.5% (Al3+); estes valores mostram a eficacia do SDS na remocgdo dos ides em estudo,
das solugdes aquosas.

Os complexos M(DS)3; formados a concentracdes consideravelmente inferiores a
concentracdo micelar critica (cmc) do SDS, sdo redissolvidos apds um excesso de
surfactante. Essa redissolucdo inicia-se a concentragdes de SDS inferiores a cmc, fazendo
com que o processo de micelizacdo do surfactante ocorra na presenca destas espécies. Os
parametros termodinamicos de micelizacdo do SDS, na presencga de ides trivalentes,
indicam que a energia de Gibbs de micelizagdo é afectada pela presenca de ides
trivalentes, embora apresente valores semelhantes aos descritos para solu¢des aquosas
na auséncia de i0es metalicos trivalentes. Tal como neste ultimo caso, um aumento da
temperatura, revela a predominiancia do factor entdlpico na micelizagdo, como
consequéncia de uma compensacio entalpica-entropica. A excep¢io ocorre na presenca
dos i6es La3*, onde a micelizagdo do SDS é controlada entropicamente em toda a gama de
temperaturas estudada (20-40 °C).

0 ambiente quimico dos ides metalicos trivalentes, em solucdo, é bastante
diferente na zona de interaccdo e apo6s a sua redissolucdo. Se na zona de interacg¢io
ocorre uma diminuicio efectiva da concentracio de ides metalicos (devido a

complexacdo com o dodecil sulfato e consequente precipitacio), j4 na zona de
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redissolugdo existira uma mistura de agregados de ides trivalentes/dodecil sulfato de
sédio. Tal confirmou-se espectroscopicamente em sistemas contendo, e.g., lantanideos.

A interaccdo entre os ides divalentes, calcio (Ca?*) e chumbo (Pb2*), e o SDS,
assemelha-se bastante a que ocorre com os ides trivalentes, sendo igualmente possivel
definir uma concentragdo de agregacdo critica para que tal interac¢io ocorra, e uma
concentracdo de interaccdo maxima, a qual é atingida para uma razio molar superior a
esperada pela simples neutralizacdo de carga. Contudo, existem diferencas no processo
de redissolucdo, entre os sistemas com ides divalentes e trivalentes. No caso dos
divalentes a redissolucdo sé se inicia para concentracoes superiores a cmc do SDS e a
total redissolugio apenas ¢é atingida para concentragbes de surfactante
consideravelmente superiores ao caso dos ides trivalentes, para os quais uma
concentracdo de surfactante superior a cmc significa a ja total redissolugio do
precipitado.

A utilizagido de outro tipo de surfactantes, os carboxilatos de s6dio (C.COONa),
origina comportamentos distintos na formacao dos complexos M:S. Tal como nos
sistemas com SDS, a formacdo dos complexos de ido metalico:carboxilato resulta,
genericamente, na sua precipitagio em solu¢do. Essa separacdo de fases atinge um
maximo na regido de neutralizacio de carga, indicando uma estequiometria de
interac¢ao na qual um metal se liga a z carboxilatos.

Através da determinagdo da concentragio de iGes metalicos que permanecem
em solugdo, e considerando a estequiometria acima mencionada, foram propostos
modelos para a determinagdo das constantes de associagdo de alguns dos complexos em
estudo. Os modelos propostos diferem consoante o ido metalico utilizado e a sua carga.
Para a maioria dos ides em estudo, o mecanismo de interac¢do é igual em toda a gama de
concentracoes de surfactante. Contudo, da analise dos sistemas em que o Cr3* interactua
com o dodecil sulfato e o dodecanoato, verifica-se a necessidade de definir regimes
distintos de interacg¢io deste ido metalico. No caso particular dos sistemas Al3*:C,COONa,
demonstrou-se que o ido aluminio interactua com o carboxilato de uma forma directa,
através da troca de moléculas de agua da sua esfera de hidratacdo primaria, enquanto
que a inércia do Cr3+, relativamente a essa troca, faz com que o mecanismo de interacg¢io
seja distinto; isto é, na presenca de carboxilatos, o cromio hexahidratado sofre hidrolise,
sendo que a velocidade de troca das moléculas de agua da espécie resultante aumenta

consideravelmente, e assim a interacgdo com o carboxilato é facilitada.
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A variacdo do grupo hidrofilico do surfactante provoca uma alteragio no
processo de interac¢do com os ides metalicos, indicando diferencas nos mecanismos de
interaccdo. Uma das diferengas mais significativas é o facto da redissolucio do
precipitado M:S poder ocorrer com um excesso de SDS, enquanto o mesmo ndo ocorre na
presenca do C11COONa. Corroborando estes dados, encontram-se os valores das
constantes globais de associacdo (K,), estimadas para os sistemas com estes dois
surfactantes e os ides metalicos Al3* e Cr3*, para os quais se determinaram valores
superiores de K, na presenca de dodecanoato, indicando uma maior estabilidade destes
complexos, relativamente aos de dodecil sulfato. Certamente o facto de os carboxilatos
serem bases de Lewis mais fortes estara relacionado com a maior capacidade de ligacdo
destes aos ides metalicos. Além disso, a maior percentagem de extrac¢do do ido metalico
em solugdo é igualmente superior no caso da utilizagdo do dodecanoato de sédio, onde,
por exemplo, a complexacdo entre este e o Al3+, permite a recuperacdo de 98.7% da
quantidade inicial de ido metalico em solucio.

A anilise da formacgdo de carboxilatos de ides metalicos (sabdes metalicos), com
distintos tamanhos da cadeia alquilica, permite, entre outros factores, avaliar o efeito da
hidrofobicidade do surfactante na interac¢do M#:C,COO-. A interac¢do entre os ides
metalicos e o carboxilato de cadeia mais curta (C;COONa) é mais fraca do que no caso
dos surfactantes carboxilato de cadeia mais longa: o factor hidrofébico
(maioritariamente envolvendo interac¢ées de van der Waals) desempenha uma
importancia significativa neste processo de interacc¢do. Além disso, o estudo dos sistemas
M2+:C,COONa, demonstra que a hidratacdo influencia significativamente a existéncia de
interaccdes, tornando-se este efeito mais pronunciado para as cadeias alquilicas de
menor tamanho. O facto de os carboxilatos de chumbo precipitarem preferencialmente
na sua forma anidra, ao invés dos carboxilatos de calcio que se apresentam mais
hidratados (e com essa hidratagdo a depender do tamanho da cadeia alquilica), esta
directamente relacionado com o facto de a interacgdo ser significativamente maior no
caso dos sistemas Pb2+:C,COONa do que na presenca de Caz*. Esta maior estabilidade dos
carboxilatos de chumbo é também comprovada pelos valores mais elevados para as
constantes globais de associacdo dos sistemas Pb2*, e pelo apreciavel caracter covalente
nestas ligacGes. Contudo, as interac¢bes electrostaticas entre o grupo idnico do
surfactante e o ido metalico, ttm um papel importante na aproximacdo das cadeias

hidrofébicas do surfactante, permitindo a formagio dos complexos M(C,C0O0),. Assim, a

184



Capitulo 9

precipitagio de carboxilatos de ides metalicos envolve uma combinacdo de contribuigdes
como a hidratacdo do catido, interacgdes hidrofébicas entre as cadeias do surfactante e a
ligacdo especifica ao grupo da cabeca do surfactante.

Os resultados apresentados nesta dissertagdo contribuem para um maior
conhecimento dos factores envolvidos nas interac¢bes entre ides metalicos e
surfactantes, o que podera ser significativo em distintas areas como, por exemplo, o

tratamento e recuperagio de ides metalicos, detergéncia, ou a ciéncia dos materiais.
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