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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e o estudo das propriedades fundamentais de
surfactantes cationicos diméricos (gemini) em solugao aquosa e sua dependéncia com o
comprimento da cadeia hidrocarbonica e o espacamento entre os grupos carregados.

Foram sintetizados surfactantes contendo dois grupos polares (derivados do
amoénio quaternario) e dois grupos alquil hidrofobicos, denominados n-s-n, 2Br’, onde n
refere-se ao comprimento da cadeia e s refere-se ao tamanho do espagador (com n =
6,8,10,12e 16 paras=6,en=28,10,12 ¢ 16 para s = 2).

A caracterizagdo dos surfactantes sintetizados foi feita através de analise
elementar e ressonancia magnética nuclear (RMN), comprovando a pureza dos produtos
obtidos.

A espectroscopia de fluorescéncia e a condutimetria foram utilizadas para avaliar
a concentragdo micelar critica (CMC), o grau de ionizagdo (o) e a micropolaridade dos
agregados formados em solugido, bem como o efeito de sal no processo de agregag¢do. A

primeira técnica foi aplicada fazendo-se uso das sondas fluorescentes pireno e

pirenocarboxialdeido (PCA). PCA (1x10° mol.L™") foi utilizado especificamente na

determinagao da CMC, enquanto que o pireno na avaliagdo da micropolaridade no
interior dos agregados, através da relagdo I/I; do seu espectro de fluorescéncia. A
condutimetria foi usada na determinagdao da CMC e do grau de ionizagao.

A analise dos dados mostra que a CMC para os surfactantes gemini € menor que
para os correspondentes monoméricos € que 0 mesmo comportamento se mantém em
relagdo ao aumento do comprimento da cadeia hidrocarbonica, ou seja, a agregacao

ocorre a concentragdes menores de surfactante, a medida que aumentamos o valor de n.




Em relagdo ao espagamento entre os grupos polares, os resultados mostram que a
CMC para o surfactante gemini com espagador mais longo (s = 6) € maior que para 0s
correspondentes s = 2.

Os resultados obtidos foram atribuidos a uma maior dificuldade de
empacotamento do surfactante com espagador maior, cuja flexibilidade influencia
diretamente o processo de agregacao.

Os resultados obtidos para a fluorescéncia de PCA indicam, de forma clara, a
formagdo de pré-agregados, ou seja, a existéncia de microambientes contendo algumas
moléculas de surfactante antes da formagdo da micela.

Além disso, a avaliagdo da micropolaridade das micelas formadas mostrou que ha
uma maior penetragao de agua (agua intersticial) nos surfactantes com cadeia espagadora
igual a 6, devido a maior flexibilidade que este espagador confere a molécula de
surfactante.

O efeito da adi¢ao de sal as solugdes ndo difere daquele observado para os
surfactantes monomeéricos, ou seja, o aumento da forga 16nica promove um decréscimo
nos valores de CMC.

Assim, conclui-se que os surfactantes gemini sintetizados e estudados tem

comportamento de agrega¢do e caracteristicas de empacotamento ndo usuais que sao

muito dependentes da flexibilidade e do comprimento da cadeia espagadora.




ABSTRACT

This work describes the synthesis and the study of the fundamental properties of
alkanediyl-a.,@-bis(dimethylalkylammonium bromide) surfactants (dimeric surfactants) in
aqueous solutions, and their dependence with the length of both the side of alkyl chain
and the spacer group between charged head groups.

We have synthesized two series of n-s-n surfactants (where n and s are the
carbon number of the side alkyl chain and the alkanediyl spacer) with s =2 (n =8, 10,
12, 16 )and s =6 (n =6, 8, 10, 12, 16). The surfactants were characterized using
elemental analysis and nuclear magnetic resonance (NMR) measurements.

The fluorescence spectroscopy and conductimetric measurements were employed
to determine the critical micellar concentration (CMC), ionization degree (o), the
micropolarity of aggregates and the effect of the ionic strength on the aggregation
process. The first technique was applied to determine the CMC using
pyrenecarboxaldehyde (PCA) as fluorescent probe. The ratio between the fluorescence

intensities of peaks I (373 nm) and IIl (384 nm) of the emission spectrum of pyrene

(1x10° mol.L™"), (I,/I,), was used to evaluate the polarity of the local environment. The

conductimetric measurements were used to determine the CMC and the ionization
degree. The results obtained show that the CMC for the dimeric surfactants are
substantially smaller than those determined for the corresponding “monomeric”.
Moreover, when the alkyl side chain (n) was increased the same pattern behaviour found
for monomeric surfactant was also observed for the dimeric or an increase of n leads to

smaller CMC values.




The CMC values obtained for s = 6 are higher than those for the serie s = 2,
indicating that for s = 6 the packing of the surfactant molecules may be more difficult
due to higher flexibility provided by this spacer group.

The results obtained using the PCA probe show that pre-aggregates may be
formed before the formation of micelles. For the surfactants having the spacer s = 6 a

higher degree of water penetration was detected for these micelles as indicated by the

micropolarity studies (I/I; ratio). The effect of the ionic strength on the aggregation

process was the same as that observed for the corresponding monomeric surfactant, or,
the increase of ionic strength leads to the aggregation to occur at smaller surfactants

concentrations.




1-INTRODUCAO

Surfactante € uma abreviag¢@o para agente ativo de superficie, o que, literalmente,
significa ativo na superficie. Em outras palavras, um surfactante € caracterizado pela sua
tendéncia em adsorver nas superficies e interfaces (LINDMAN e JONSSON, 1998),
sendo que o termo interface denota uma fronteira entre quaisquer duas fases imisciveis e
o termo superficie € utilizado quando uma das fases € um gas.

A forga dirigente para que o surfactante adsorva na interface € abaixar a energia
livre da fronteira de fase, ou seja, a energia livre interfacial por unidade de area, a qual
representa a quantidade de trabalho necessario para expandir a interface.

O termo tensao interfacial (ou superficial) é freqiientemente utilizado ao invés de
energia livre interfacial. Quando a fronteira € recoberta por moléculas de surfactante, a
tensdo superficial (quantidade de trabalho requerido para expandir a interface) é
reduzida. Quanto mais denso o empacotamento do surfactante na interface, maior a
redug@o na tensdo superficial.

A tendéncia a acumular-se na interface € uma caracteristica fundamental dos

surfactantes. A principio, quanto maior essa tendéncia melhor o surfactante, porém nio

ha um surfactante que possa ser considerado universal, adequado a todos os usos, mas
sim os mais adequados para cada aplicagdo.

Quando o surfactante adsorve em uma superficie agua/ar, normalmente orienta
seu grupo hidrofobico na diregdo da superficie e seu grupo hidrofilico € direcionado para
a agua. Desse modo, a superficie torna-se hidrofilica e a tensdo superficial entre a
superficie e a agua € reduzida. Ha um limite para o abaixamento da tensdo superficial
pelo surfactante e, no caso normal, o limite € atingido quando as micelas comegam a se

formar no seio da solu¢do (JUNGERMANN, 1980).




Se uma das caracteristicas dos surfactantes € adsorver na interface, outra
propriedade fundamental é que seus monémeros em solugio tendem a formar agregados
chamados micelas (Figura 1).

A micelizagdao pode ser vista como um mecanismo alternativo a adsor¢do de
surfactante na interface, pois remove grupos hidrofobicos do contato com a agua,
reduzindo, desse modo, a energia livre do sistema.

Este ¢ um fendmeno muito importante, ja que moléculas do surfactante
comportam-se de maneira diferente quando presentes como micelas ou como
monomeros livres. Somente monomeros de surfactantes contribuem para o abaixamento
da tensdo superficial, e fendmenos dinamicos, como “umedecimento” e “espumagao”,
sao governados pela concentragdo de mondmeros livres em solugdo. As micelas podem

ser vistas como um reservatorio de monomeros de surfactantes (LINDMAN e

JONSSON, 1998).

Figura 1 — Representag¢do esquematica de uma micela de surfactante (ATKINS, 1998).
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Micelas em agua podem ser formadas a baixas concentragdes e a concentra¢do na
qual isto ocorre € chamada concentragdo micelar critica, ou CMC, sendo uma importante
caracteristica do surfactante. Uma CMC de 1 mM, para um surfactante idnico, significa
que a concentragdo de mondémeros livres tem seu limite neste valor (LINDMAN e
JONSSON, 1998).

Em uma micela normal, o grupo hidrofobico do surfactante é voltado para o
interior da micela, enquanto o grupo hidrofilico esta direcionado para o solvente. Desse
modo, a micela € um agregado polar de alta solubilidade e sem muita atividade de
superficie.

O termo anfifilico (gr. amphi = ambos) é muitas vezes usado como sindnimo para
surfactante, pois toda molécula surfactante consiste de a0 menos duas partes, uma das
quais tem afinidade pelo solvente e a outra ndo. Quando o solvente é a agua sdo
utilizados os termos hidrofilico e hidrofobico: a parte hidrofilica é um grupo polar

ionizavel ou ndao e a parte hidrofobica é, geralmente, a cadeia hidrocarbonica

(LINDMAN e JONSSON, 1998).

A parte hidrofébica de um surfactante pode ser linear ou ramificada e o grupo
polar esta, normalmente, ligado covalentemente a uma cadeia hidrocarbonica. O
comprimento dessa cadeia esta dentro da faixa de 8 a 18 atomos de carbono, sendo que
o grau de ramificac@o da cadeia, a posigdo do grupo polar e o comprimento da cadeia
sdo parametros estruturais importantes na caracterizagao fisico-quimica (MIOLA, 1979).

A classificagdo primaria dos surfactantes € feita com base na natureza do grupo
polar. Desse modo, os surfactantes podem ser classificados como anidnicos, catidnicos,
zwiteridnicos e ndo-idnicos dependendo do grupo polar (FENDLER e col., 1975;

FISHER e col., 1977) (Figura 2).
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Figura 2 — Estruturas genéricas de surfactantes anionicos, cationicos e zwiterionicos,
respectivamente.




A maioria dos surfactantes i0nicos € monovalente e o contra-ion desempenha um
papel importante na definigdo das suas propriedades fisico-quimicas. Geralmente,
surfactantes anionicos possuem o sodio como contra-ion e surfactantes cationicos tem
como contra-ion um haleto.

Carboxilato, sulfato, sulfonato e fosfato sao os grupos polares mais comuns
encontrados em surfactantes anionicos (a maior classe dos surfactantes). Sdo os
surfactantes mais usados em relagdo a qualquer outra classe devido, principalmente, a
seu baixo custo de produc¢do (JUNGERMANN, 1980).

Sabdo € o nome genérico que se da a um sal de metal alcalino de um acido

carboxilico derivado de gordura animal ou o6leo vegetal JUNGERMANN, 1980), sendo

produzido pela saponificagdo de oleos e gorduras naturais. E o mais conhecido dos

surfactantes utilizados.

Sua sensibilidade a agua dura €, entretanto, seu maior inconveniente, o que tem
levado ao desenvolvimento de surfactantes sintéticos. Os sais de calcio e magnésio sdao
perfeitamente normais em agua potavel, mas sdo prejudiciais quando a mesma ¢€ utilizada
no procedimento de limpeza e sanitizagdo de pisos, paredes e equipamentos. A
temperaturas elevadas, os sais de calcio e magnésio tendem a formar incrustragdes que
permitem a deposi¢ao de produtos altamente corrosivos, provocando a deterioragdo dos
equipamentos (ANDRADE e MACEDO, 1996). Entre os surfactantes sintéticos, os
sulfonatos de alquilbenzenos sdo largamente utilizados na formulagdo de detergentes
destinados a limpeza doméstica.

Surfactantes nao-i0nicos sao o segundo maior grupo de surfactantes, sendo
compativel com todos os outros tipos de surfactantes (LINDMAN e JONSSON, 1998).

Sdo pouco sensiveis a agua dura, isto €, a presenga de ions Ca'* € Mg~ (ao contrario dos




surfactantes i0nicos) e suas propriedades fisico-quimicas nao sao marcadamente afetadas
por eletrolitos em geral.

Na grande maioria dos surfactantes ndo-idnicos, o grupo polar € um poliéter
consistindo de unidades oxietilénicas feitas por polimeriza¢ao de oxido de etileno, sendo
que suas propriedades fisico-quimicas sd3o muito dependentes da temperatura
(LINDMAN e JONSSON, 1998).

Surfactante cationico € a terceira maior classe de surfactantes, cujas espécies
anfifilicas contém um grupo i6nico ou polar (parte hidrofilica) covalentemente ligado a
uma cadeia de hidrocarbonetos (C,, > 8), a qual constitui a parte hidrofobica da molécula
(JUNGERMANN, 1980). A grande maioria dos surfactantes catiénicos contém um
atomo de nitrogénio “carregando” a carga positiva, sendo que 0s mais comuns sao 0s
compostos de amonio quaternario.

As aminas sO funcionam como surfactantes no estado protonado, e ndo podem
ser usadas a altos valores de pH. Compostos de amonio quaternario, por outro lado, ndo
sao afetados pela variagao de pH. As principais rotas de sinteses para surfactantes de
amoOnio quaternario consistem de alquilagdes sucessivas de aminas graxas primarias €
secundarias ou alquilagio de uma amina terciaria de baixa massa molecular com um
haleto de alquila "graxo"(de cadeia hidrocarbonica longa) (JUNGERMANN, 1980).

A maioria das superficies (metais, minerais, plasticos e fibras) sio carregadas

negativamente. Desse modo, o uso primario dos surfactantes cationicos reside no fato de

adsorver nestas superficies, alterando-as (LINDMAN e JONSSON, 1998).S30 utilizados

como bactericidas e, normalmente, aparecem em formulagdes de detergentes mas, devido
ao seu menor poder de detergéncia, sdo associados com outros anfifilicos.
O desenvolvimento e estudo desta classe de surfactantes tém aumentado bastante

nos ultimos anos e, a cada dia, surgem novos produtos como os surfactantes gemini, que
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apresentam duas cabegas polares e duas cadeias hidrocarbonicas, e os esterquats (amonio
quaternario ligado a grupo éster), que sao produtos biodegradaveis usados como agentes
amaciantes de roupas.

Surfactantes zwiterionicos contém dois grupos carregados de cargas opostas.
Enquanto a carga positiva € quase sempre um grupo amonio, a carga negativa pode
variar, embora a mais comum seja o carboxilato. Possuem alto custo de produgio, sendo
por isso o menor grupo de surfactantes. Sdo compativeis com todos os outros

surfactantes e ndo sdo sensiveis a agua dura, sendo estaveis tanto em acidos como em

bases (LINDMAN e JONSSON, 1998).

Zwiterionicos sdo, as vezes incorretamente, chamados de anfotéricos, pois
surfactante anfotérico € aquele onde a carga varia de positiva (cationica) até negativa
(anidnica) com o aumento do pH, sendo zwiteridonico somente em determinada faixa.

Tipos comuns de surfactantes zwiterionicos sao os derivados n-alquil de
aminoacidos simples, como glicina e betaina. Outro tipo comum s3o aqueles chamados
de imidazois.

Os zwiteriOnicos sao um grupo caracterizado por ter excelentes propriedades
dermatologicas, tendo também baixo indice de irritagio aos olhos, sendo, portanto,
muito utilizados em formulagdes de “shampoos’ e outros cosméticos.

Pelo fato de nao possuirem carga resultante, da mesma forma que os nao-i6nicos,
sao largamente utilizados em formulagdes altamente eletroliticas, isto €, com alta

concentragdo de eletrolitos.




1.1-Propriedades de micelas de surfactantes

As propriedades de solugdes aquosas destas substancias anfifilicas
freqiientemente apresentam mudangas bruscas em uma estreita faixa de concentragao:
abaixo da concentragdo micelar critica (CMC) as moléculas anfifilicas comportam-se
como eletrolitos fortes e a partir da CMC ocorre a associagido dinamica das moléculas do
surfactante (monomeros) formando agregados coloidais chamados micelas.

As micelas, na verdade, ndo sdo estruturas fixas, mas tém uma natureza
transiente, com o mecanismo de agregacdo reversivel. Assim, moléculas de surfactante
rapidamente “entram” ou “deixam’ as micelas de surfactantes i6nicos.

O valor da CMC do surfactante em solu¢ido pode ser obtido através de medidas

de tensdo superficial, condutividade, espectrofotometria, espectrofluorimetria, etc...

O modelo mais simples de estrutura micelar formada para surfactantes ionicos foi
proposto por Hartley (HARTLEY, 1936, TANFORD, 1974, WENNESTROM e
LINDMAN, 1979) (Figura 3). Segundo Hartley, micelas ionicas sao consideradas como
agregados esféricos, com trés regides de interesse:

1) nacleo hidrocarbonico da micela, formado pela disposicdo das partes
hidrofobicas dos mondmeros e cujo raio € aproximadamente o comprimento da cadeia
hidrocarbonica extendida;

i) a camada superficial, geralmente chamada camada de Stern, formada pelos
grupos i0nicos, isto €, cabegas polares e contra-ions ligados e também pelas moléculas
de agua de hidratagdo, cuja espessura depende do tamanho do grupo polar;

11) a dupla camada de Gouy-Chapman na fase aquosa ao redor da micela, onde
existe um gradiente de concentrag¢do de contra-ions que diminui a medida que aumenta a

distancia em relagao a superficie da micela (STIGTER, 1974; STIGTER, 1975).
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Stern

Micela <+ Surfactonts Livre

Figura 3 — Representagdo esquematica das regides de interesse de uma micela de
surfactante i6nico (HARTLEY, 1936).
A frag@o de grupos cabega polares neutralizados pelos contra-ions na camada de
Stern é definida como 1 - « , onde a € o grau de ionizagao micelar (MIOLA, 1979). O
grau de ionizagdo pode ser determinado por condutividade (1S/cm), pressdo osmética
(IT) e tenséo superficial (N/m) (JUNGERMANN, 1980).
Outro parametro de caracterizagdo das micelas é o numero de agregagdo (N),

que corresponde ao numero de mondmeros que compdem o agregado micelar, podendo

ser obtido através de medidas de supressao de fluorescéncia resolvida no tempo.




1.2 - Aplicac¢des

Os surfactantes sdo utilizados em formulagdes de detergentes, como fator de
detergéncia, espumacdo, entre outros. Também estdo presentes em produtos
dermatologicos e na linha de higiene pessoal, pelo fato de alguns nido serem irritantes as
mucosas.

Na industria téxtil surfactantes sio usados como agente amaciante de roupas (as
fibras dos tecidos sao hidrofébicas), além de auxiliar na entrada de agua por toda a sua
extensdo. O mesmo procedimento € utilizado nos condicionadores de cabelos
(LINDMAN e JONSSON, 1998).

Sdo, ainda, utilizados em processos de floculagao para purificagdo de minerais de
interesse comercial. Na industria quimico-petroquimica, atuam na produgido de
lubrificantes, tintas, cartuchos de impressoras, assim como agentes inibidores de
corrosdo em uma grande variedade de situagdes: prospec¢io de petroleo e prevencao de
ferrugem em sistemas de vapor, entre outros (LINDMAN e JONSSON, 1998).

Surfactantes estdo presentes na pavimenta¢do de rodovias, promovendo uma
melhor ligagdo do asfalto ao betume, além dos grandes polos e industrias, onde aparecem

nas camaras de pintura eletrostatica para automoveis e eletrodomésticos (LINDMAN e

JONSSON, 1998).

No setor de higienizagdo (industrial e doméstica), surfactantes tém importancia
vital na remog¢do de compostos e residuos organicos (principalmente em industrias de
alimentos), além de promover o controle da carga microbiana, pois cerca de 200 doengas
podem ser provocadas pelos alimentos, sendo as bactérias responsaveis pela maioria dos
casos (ANDRADE e MACEDO, 1996).

Os surfactantes cationicos sdo amplamente utilizados como bactericidas atuando

principalmente sobre as bactérias gram-positivas, além de fungos/leveduras. No setor de
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Sadde Publica, aparecem como grandes aliados, sendo importantes como agentes
desinfetantes ou anti-sépticos por exibirem um amplo espectro de atividade
antimicrobiana em uma grande faixa de pH.

Os compostos de amonio quaternario sdo usados na sanitizacdo de ambientes

(pisos, paredes, ...), equipamentos, utensilios € também manipuladores de alimentos. Sua

vantagem reside no fato de serem estaveis ao armazenamento e a mudanga de
temperatura, terem vida de prateleira longa, atuarem de forma efetiva em condigdes
alcalinas, possuirem efeito bacteriostatico residual e ndo corrosivo, serem inodoros
(controla odores desagradaveis), pouco afetados por matéria organica e nao irritantes a
pele (ndo toxico).

Suas desvantagens residem no fato de provocarem a necessidade de rinsagem
nos equipamentos, serem caros e pouco efetivos contra esporos bacterianos, coliformes e

psicrotroficos.

1.3-Surfactantes gemini

Como resultado do crescimento e importancia de surfactantes cationicos desde o
comego da década de 30, o desenvolvimento de novos sistemas focalizando a melhoria
de propriedades acentuou os estudos dessa classe de compostos nos tltimos anos.

A alta adaptabilidade dos microrganismos ao meio ambiente, ligada a resisténcia
adquirida aos compostos antimicrobianos resultam, também, em uma busca constante
por novos agentes desinfetantes mais efetivos.

Os classicos sais de monoamonio quaternario ndo perderam, ainda, sua
importancia no processo de desinfec¢do e sanitizagdo, mas, gradualmente, vém sendo
substituidos pelos compostos que contenham maiores vantagens e efetividade na

atuagao.
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As novas geragdes de sais organicos de amonio ativos na superficie com efeito
antimicrobiano sao chamadas bisQUATS, as quais sdao compostos com dois grupos
polares de amonio quaternario e duas cadeias hidrocarbonicas ligadas por um espagador
rigido ou ndo (DEVINSKY e col.,1986).

Em comparagdo com os monoQUATS, estes compostos revelam aumento na
atividade antimicrobiana para as mais resistentes bactérias gram-negativas, lembrando
sempre que os surfactantes cationicos sao, normalmente, efetivos contra bactérias gram-
positivas e fungos/leveduras (DEVINSKY e col., 1986).

Em 1991, o termo surfactante gemini foi designado para um grupo de anfifilicos

possuindo, em sequéncia, uma longa cadeia hidrocarbonica, um grupo idnico, um

espagador rigido, um segundo grupo ionico e uma cauda hidrofobica (MENGER e
LITTAU, 1991). Este surfactante também € chamado dimérico (ZANA e col., 1991)

(Figura 4).

Figura 4 — Estrutura de surfactante gemini.




O termo espagador rigido foi inicialmente utilizado para compostos aromaticos,
por exemplo estilbeno, pois a dupla ligagdo impede a livre movimentag@o inibindo a
associagdo cadeia-cadeia dentro de uma tinica molécula.

Se o espagador fosse pequeno e flexivel, por exemplo um grupo etileno, teriamos
entdo um "grampo” formado, permitindo alinhamento de duas cadeias em uma molécula
e, desse modo, levando a formagdo de uma micela convencional (ZANA e col., 1991).

O espagador em surfactantes gemini € normalmente hidrofobico, mas surfactantes
gemini com espagadores hidrofilicos tém sido sintetizados (MENGER e LITTAU, 1993).

Uma revisao restringindo-se aos surfactantes gemini flexiveis indica que os
mesmos sdo, aproximadamente, trés ordens de magnitude mais eficientes em reduzir a
tensdo superficial e mais de duas ordens de magnitude mais eficientes para formar
micelas que os surfactantes i6nicos convencionais (ROSEN, 1993). Estas propriedades
sao atribuidas, de forma vaga, a distor¢ao da estrutura da agua pelas duas cadeias
hidrofébicas nas moléculas (MENGER e LITTAU, 1993).

Menger e Littau (MENGER e LITTAU, 1993) mostraram que temos uma
pequena no¢ao do que esperar em relagao as propriedades de atividade na superficie dos
surfactantes gemini: um surfactante, tendo apenas uma cadeia hidrocarbonica e um grupo
polar alinha-se na interface ar/agua com o grupo cabega imerso na agua e a cauda
hidrofobica extendida no ar em um angulo dependendo da pressio da superficie.
Enquanto isso, um surfactante gemini pode assumir uma conformagdo linear que

colocaria uma de suas cadeias hidrofobicas no ar e a outra seria forcada a mergulhar

dentro da agua. Alternativamente, uma estrutura “tipo ferradura” pode colocar as duas

caudas hidrofobicas no ar, mas, desse modo, serdo separadas uma da outra por uma

distancia igual ao comprimento do espagador.
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Recentemente, inimeros artigos vém sendo publicados sobre a micelizagdo dos
surfactantes bis(haleto de amonio quaternario), pois estes tém se mostrado mais potentes
bactericidas do que os correspondentes surfactantes monoquaternarios.

Sua estrutura pode ser consideravelmente modificada agindo-se no comprimento
e natureza de ambos, cadeias R e grupo espagador CH»...Y...CHp (ZANA e col., 1991).

Desse modo, € interessante checar como cada mudanga afeta as propriedades
micelares destes surfactantes, como CMC, a e N, além de como pode haver co-
micelizagdo com o correspondente surfactante de amonio quaternario de cadeia unica,
tentando-se relacionar sua atividade biolégica com sua estrutura.

Os trabalhos publicados recentemente tém explorado, principalmente, a relagdo
entre a estrutura do surfactante e a CMC, usando a natureza quimica do espagador € 0
comprimento da cadeia lateral como parametros.

Zana (ZANA e col., 1991) reportou o efeito do espagador, ou seja, o efeito do
comprimento da cadeia espagadora sobre a CMC e o a em solu¢do aquosa. As mudangas
nestes dois parametros, em relagdo ao niimero de carbonos da cadeia hidrocarbonica, sao
similares aquelas encontradas para monoquaternarios de amonio. Entretanto, observou-

se que a variagao da CMC com relagdo ao nimero de carbonos da cadeia espagadora é

muito mais complexa, variando ndo-monotonicamente com o espagador.

Estudos feitos por Maiti € Chowdhury (MAITI ¢ CHOWDHURY, 1998), com
modelos microscopicos para espagadores hidrofobicos, indicam que as micelas ndo sdao
esféricas, isto é, sdo do tipo cilindrico para espacgadores longos. Quanto a CMC, a
mesma varia nado-monotonicamente com o aumento do comprimento do espagador e
aumenta com o aumento da rigidez do dobramento das cadeias hidrofobicas e

espagadores. Conclui-se que a conformagdo dos agregados formados e a variagdao da
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CMC com o espagador dependem do fato de o espagador ser ou ndo hidrofobico, além

de ser fortemente influenciada pela carga ionica.

1.4-Métodos de estudo

O estudo de determinadas propriedades dos surfactantes indica como o anfifilico
se comporta no meio ambiente ao qual esta inserido. O estudo de surfactantes em meio
aquoso tem sido feito utilizando-se uma grande variedade de técnicas e a escolha de uma
ou outra depende muito da propriedade ou parametro que se quer determinar.

A concentragio micelar critica (CMC) pode ser determinada através de uma
variedade de técnicas, como condutividade, espectrofluorimetria, espalhamento de luz,
espectrofotometria e tensdo superficial.

A condutividade de uma solugdo eletrolitica, a qualquer temperatura, depende
somente dos ions presentes e da sua concentragdo. Quando uma solugao de um eletrolito

¢ diluida a condutividade decresce, pois um numero menor de ions responsaveis pela

corrente estara presente por cm’ da solugdo (BASSET e col., 1981).

Nas medidas condutimétricas, o inicio da micelizagdo € indicado por uma
mudanga clara na inclinagdo em graficos de condutividade da solugao em fungdo da
concentragdo do surfactante. Utiliza-se 0 método dos minimos quadrados para formar
retas e cujo ponto de intersecgdo € o valor da CMC.

A contribuig@o para a condutancia antes da CMC se deve somente a presenga dos
monomeros dos surfactantes e aos contra-ions dissociados na solugdo. A partir da
concentragao micelar critica, “acrescentamos” ao sistema os agregados formados
(micelas), que diminuem a porcentagem de contra-ions livres em solugdo,

consequentemente reduzindo o valor da condutancia observado.
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O grau de ionizagao micelar (o) pode ser definido como a razio entre a
concentracdo de contra-ions dissociados em relagao a concentragdo total de surfactante
micelizado e a fragdo de grupos cabega polar neutralizada pelos contra-ions na camada
de Stern € dada por (1 - ), onde a € o grau de ionizagdo. O grau de ionizagdo € uma
importante propriedade de associagdo de surfactantes idnicos € o conhecimento dele é
necessario para explicar o efeito de agrega¢ao do surfactante como um todo.

Muitas técnicas tém sido usadas para estimar o de micelas idnicas. A
determinagdo condutimétrica de a tem sido baseada em dois métodos gerais: 0 método
de Evans, onde a determinagdo do grau de ionizagdo (o) € dada poro.=(n - m)/n, (né

o namero de agregagio e m o nimero de contra-ions ligados (SEPULVEDA e

CORTES. 1985 )) e 0 mais simples, o "método das inclinagdes", no qual a é a razdo das

inclinagdes da condutividade vs. [surfactante] de regides lineares acima e abaixo da CMC
(ZANETTE e col, 1996). Os valores de o calculados por este ultimo método sio
ligeiramente maiores que os obtidos pelo primeiro, mas esta metodologia segue sendo
amplamente utilizada.

Luminescéncia ¢ a emissio de fotons de estados eletronicamente excitados. E
dividida em dois tipos dependendo da natureza dos estados fundamental e excitado. No
estado excitado singlete os elétrons estio emparelhados, ou seja, os spins estdo
orientados opostamente, enquanto que no estado excitado triplete os spins tém a mesma
orientagdo (desemparelhados).

Fluorescéncia ¢ a emissdao que resulta do retorno do elétron emparelhado para o
estado fundamental, transi¢do esta permitida e cuja taxa de emissdo é da ordem de 10
fotons / segundo (LAKOWICZ, 1983). Na fluorescéncia, a relagdo de fotons emitidos
pelos absorvidos € chamada rendimento quantico de fluorescéncia (¢¢). Se todas as

moléculas excitadas fluorescerem, o ¢r sera igual a um.
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A figura 5 mostra um diagrama, onde observamos o carater instantaneo da

absorg¢do (principio de Franck-Condom) e posterior emissdo de fluorescéncia.

IUPMID I

e oo O

ﬁ ‘

Fluorescéncia

Figura 5 - Diagrama da transigdo eletronica entre estados fundamental e excitado
(ATKINS, 1998).

Nas medidas espectrofluorimétricas, os valores da CMC podem ser
determinados utilizando-se sondas fotofisicas que apresentem deslocamentos espectrais
ou variagoes temporais dependendo do meio em que estdo colocadas. Deslocamentos
deste tipo se devem a alteragdes na interagdo soluto-solvente, as quais podem afetar a
populagao relativa em varios niveis vibracionais do estado excitado, sendo manifestada
por varia¢do na intensidade das bandas e deslocamentos espectrais para azul ou vermelho

frequentemente acompanhados por mudangas no ¢y.

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 i unespw-l 12 13 14 15 1e¢ 17 18



Varias sondas hidrofobicas tém sido utilizadas com este proposito, entre as quais
pode-se citar naftaleno, ANS, corantes cationicos, pireno e pirenocarboxialdeido (PCA)
(KALYANASUNDARAM, 1987) (Figura 6). Esta ultima sonda apresenta deslocamentos
em seu espectro de fluorescéncia dependendo da polaridade do meio e a CMC pode ser

determinada de graficos de comprimento de onda (A) do maximo do espectro em fungao

da concentragdo do surfactante. Até a CMC, PCA tem valores de Ay 4x por volta de 472

nm, e acima da CMC ocorre um deslocamento do espectro para comprimentos de onda
menores (Figura 7). Na verdade, PCA pertence a uma classe de sondas moleculares cujas
propriedades de emissio mudam devido a um deslocamento na natureza do estado
emitente de (m,m*) para (n,n*) apoés a diminuigdo da polaridade do solvente
(KALYANASUNDARAM, 1987).

Outro caso interessante de “efeito do meio”, onde as interagdes do solvente
perturbam a intensidade relativa das estruturas das bandas vibronicas do espectro de
fluorescéncia, € o efeito Ham. Em moléculas aromaticas, como pireno (Figura 6), a
absor¢do do primeiro estado singlete é muito fraca, embora nao proibida por simetria.
No efeito Ham (Figura 8), as bandas vibronicas proibidas cujas transigdes eletronicas sao
fracas mostram aumento de intensidade marcante sob a influéncia da polaridade do

solvente.
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Figura 7 — Espectros de emissao de fluorescéncia de pirenocarboxialdeido em fungao da
concentragao de DTAC (cloreto de dodeciltrimetilaménio) (TAMORI e col.,
1992) .

Se numerarmos as bandas vibronicas principais da sonda pireno de I-V, a
primeira banda (I) estara localizada a 373 nm e a banda I1I a 384 nm, aproximadamente.
O pico vibronico III é permitido e mostra variagdo minima de intensidade, enquanto o
pico I mostra aumento significativo de intensidade de fluorescéncia em solventes polares.
Dessa forma, percebemos que a razdo I/IIl dos picos vibronicos do espectro de
fluorescéncia do pireno serve como uma medida da polaridade do meio ambiente
envolvido. A tabela 1 mostra alguns valores tipicos da razdo I/IIl para pireno em

solventes e em sistemas micelares.
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Figura 8 — Razdo entre os picos vibronicos I e III no espectro de emissio de
fluorescéncia de pireno em diferentes solventes (KALYANASUNDARAM,
1987).
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A baixas concentragdes, a maioria das sondas hidrofobicas, como pireno, exibem
decaimento de fluorescéncia mono-exponencial cujo tempo de vida de fluorescéncia em
agua € totalmente diferente daquele quando a mesma esta colocada em micelas de
surfactantes. Portanto, o acompanhamento do tempo de vida de fluorescéncia da sonda e
sua mudanga também pode ser utilizado como indicativo do processo de micelizagio.
Por outro lado, respostas espectrais derivadas da formag¢do de excimeros, supressdo de
fluorescéncia e anisotropia de fluorescéncia podem ser utilizados como parametros para
acompanhamento da formagao e propriedades de agregados.

As determinagdes espectrofotométricas da CMC de surfactantes sdo feitas com
base nos deslocamentos espectrais (UV-VIS) e no aumento do coeficiente de
absortividade (g) que corantes podem sofrer quando solubilizados em meio micelar.

Além da CMC e a, as micelas sdo caracterizadas pelo nimero de monémeros que
compdem o agregado micelar (N), chamado numero de agregagdo. No caso do niimero
de agregacdo, a técnica mais empregada € a fluorescéncia resolvida no tempo, cuja
descrig¢ao foge do objetivo deste trabalho.

Tabela 1 — Variagdo na razdo I,/I; das intensidades de fluorescéncia de pireno em

solventes  homogéneos e em  solugbes aquosas  micelares
(KALYANASUNDARAM, 1987).

SISTEMAS MICELARES 14/15 SOLVENTES /13

SDS 1,14 n-Propanol 1,09
Triton X-100 _ Hexano 0,61
Igepal Co-630 Ciclohexano 0,57

DeTAB J Dodecano 0,60

CTAB . Etanol 1,10

CTAC ; Agua




2-OBJETIVOS

O objetivo principal deste projeto foi a sintese e o estudo de surfactantes
cationicos diméricos (gemini) do tipo brometo de di-alquildimetilamdnio, com énfase nos
efeitos da modificag¢@o estrutural nas propriedades dos agregados.

Pretendeu-se, a partir da modificagao planejada da estrutura, estabelecer os

efeitos da cadeia hidrocarbonica, bem como do espagamento entre os grupos carregados

nas propriedades dos agregados.
Os efeitos foram avaliados nas propriedades mais importantes de surfactantes
como: concentra¢gdo micelar critica (CMC), micropolaridade dos agregados e grau de

ionizagdo (o).




3- MATERIAIS E METODOS

3.1 — Reagentes utilizados

-N,N,N’,N’- Tetrametil-1,6-hexanodiamina, 99% (Aldrich);
-N,N,N’.N’- Tetrametiletilenodiamina, 99,5%, redestilado (Aldrich),
-Alcool metilico (Metanol) , 99% (Merck);

-Alcool etilico (Etanol) , (Quimis);

-N-hexano (Merck);

-Bromoexadecano (Merck),

-Bromododecano (Merck);

-Bromodecano (Merck);

-Bromoctano (Merck);

-Bromoexano (Merck);

-Acetato de Etila (Merck);

-Pentoxido de fosforo (Merck).

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos.

3.2 — Sinteses realizadas
A reagdo ocorre através de refluxo em metanol por 48 horas.

apresentamos o esquema de sintese para o segundo método :

Br(C,Hn1) + (CH3),N-(CH,)-N(CH3), sl

CoHpnt ((CH3 ;N'-(CHy)-N(CH;3),C;Hpney  +  2Br




3.2.1- Sintese de 12-6-12

1,612g (0,0093 mol) de N,N,N’,N’ Tetrametil-1,6-hexanodiamina, 5,592¢g
(0,0224 mol) de bromododecano, excesso 20% do bromoalcano ¢ 10 ml de alcool
metilico sao refluxados por 48 horas. Formou-se uma solu¢do levemente amarelada (cor
palha) que foi colocada no rotoevaporador para a elimina¢dao do solvente. Um produto
branco foi obtido, sendo desidratado com auxilio de pentoxido de fosforo em dessecador
fechado a vacuo. Apos 24 horas, o produto, ja seco, foi lavado por trés vezes com n-
hexano. O produto foi filtrado e recristalizado por duas vezes em acetato de etila / alcool

etilico, obtendo-se um solido branco. O rendimento foi quantitativo.

3.2.2 — Sintese de 12-2-12
1,540g (0,0132 mol) de N,N,N’,N’ Tetrametiletilenodiamina,7,926g(0,03 18 mol)

de bromododecano, excesso 20% do bromoalcano e 10 ml de alcool metilico sdo

refluxados por 48 horas. Formou-se uma solugio opaca que foi colocada no

rotoevaporador para a eliminagao do solvente. Um produto branco foi obtido, sendo
desidratado com auxilio de pentoxido de fosforo em dessecador fechado a vacuo. Apos
24 horas, o produto, ja seco, foi lavado por trés vezes com n-hexano. O produto foi
filtrado e recristalizado por duas vezes em acetato de etila / alcool etilico, obtendo-se um
solido branco.

As demais sinteses (Tabela 2) foram realizadas seguindo-se os mesmos

procedimentos.




Tabela 2 — N° de moles de bis(dimetilaminas) (N° de moles 1), N° de moles de
bromoalcanos (N° de moles 2) e solventes utilizados na rescristaliza¢ao
dos surfactantes sintetizados.

SURFACTANTE N° de N° de Recristalizagao

moles 1* moles 2 (para todos)
(moles) (moles)
0,0132 0,0318

0,0132 0,0318
0,0132 0,0318
0,0132 0,0318

0,0093 0,0224 Acetato de etila
/ Etanol

0,0093 0,0224
10-6-10 0,0093 0,0224
12-6-12 0,0093 0,0224

16-6-16 0,0093 0,0224

* N° de moles de tetrametiletilenodiamina e tetrametil-1,6-hexanodiamina,
respectivamente,

3.3- Métodos

3.3.1 — Determinacio da CMC utilizando fluorescéncia

As determina¢does de CMC, através de fluorescéncia foram feitas utilizando-se
como sonda fluorescente o pirenocarboxialdeido (A= 356 nm; fenda..= 2,5; fendae,.=
2.5: varredura 380-600 nm) . A concentracao de sonda utilizada foi de 1x10° mol L, a

partir de solugdo de estoque 1x10™ mol.L”" em metanol, a excegdo dos surfactantes com

n = 16, onde a concentracao de trabalho foi de 5x107 mol.L™". devido aos baixos valores

de CMC destes surfactantes.
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A concentrag¢do do surfactante foi variada pela adi¢ao de aliquotas de 2-40 pl de
solugdes estoque dos surfactantes, com auxilio de micro-seringa, em 2ml de agua. Os
espectros foram registrados apds cada adigdo. Abaixo, sdo apresentadas as
concentragdes das solugdes estoque e as aliquotas adicionadas:

868 — solugdo estoque 0,3 mol.L"'/ 25 uL por adigao.

10610- solugdo estogue 0.1 mol.L™" / 10uL por adigdo.

12612- solugdo estoque 0,1 mol.L"" / 2 uL por adigio.

16616- solugdo estogue 0.002 mol.L"' / SuL por adigdo.

828- solugdo estoque 0.2 mol.L™" / 40 ul por adigdo.

10210- solugdo estogue 0.03 mol.L™" / 30uL por adi¢io.

12212- solugio estogue 0.05 mol.L" / 5uL. por adigdo.

16216- solugdo estogue 0.002 mol.L”" / SuL por adigdo.

A concentrag@o da sonda foi mantida constante (presenga da mesma nas solugdes
estoque dos surfactantes) em todos os experimentos e todas as solugdes foram
preparadas com agua purificada em um sistema Milli-Q (agua ultra-pura). Tal
procedimento € necessario para que ndo haja a interferéncia de compostos organicos

dissolvidos, ions inorganicos e demais particulas na solugao de trabalho.

3.3.2- Estudos da micropolaridade dos agregados
As avaliagdes de micropolaridade, através de fluorescéncia, foram feitas
utilizando-se a sonda fluorescente pireno (A.=310nm ; fenda..~ 5,0 ; fendasm= 1,0 ;

? ?

varredura 350-450 nm). A concentragdo de trabalho da sonda foi de 1x10° mol.L" e

feita a partir de solugdo estoque 1x10™ mol. "' em metanol. Todas as solugdes foram

preparadas com agua purificada em um sistema Milli-Q (agua ultra-pura).
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3.3.3 — Determinacio da CMC utilizando a condutimetria
As determinagdes de CMC, através de condutimetria, foram feitas a temperatura
de 25 °C (ambiente climatizado), utilizando-se condutivimetro com eletrodos de platina,

mergulhados em cela de vidro.

A 10 ml de agua foram adicionadas aliquotas de 10-100 ul das solugdes estoque

dos surfactantes, com auxilio de micropipeta, variando-se assim a concentragio da
solugdo de surfactantes. Apds cada adi¢dao, procedeu-se a leitura da condutincia.
Abaixo, sdo apresentadas as concentragdes das solugdes estoque e as aliquotas
adicionadas:

868 — solugdo estogue 0.5 mol.L™' / 25 pL por adigdo.

10610- solugdo estoque 0.1 mol.L™" / 25uL por adigdo.

12612- solugdo estoque 0,05 mol.L"' / 10 uL por adigdo.

16616- solugio estoque 0,002 mol.L"' / 10uL por adigdo.

828- solugdo estogue 0.2 mol.L™" / 100 uL por adigio.

10210- solugdo estoque 0,07 mol.L™" / 40uL por adigio.

12212- solugdo estogue 0.05 mol.L™" / 10uL por adigdo.

16216- solugdo estoque 0,002 mol.L"' / 10uL por adigdo.

As solugdes foram todas preparadas utilizando-se agua purificada em sistema

Milli-Q (agua ultra-pura).




3.4- Equipamentos utilizados
-Espectrofluorimetro Hitachi-F4500 equipado com compartimento de amostra
termostatizado (banho Fisher mod. 9001).

-Sonicador tipo banho Thorton (modelo 17).

-Purificador de agua Millipore ( Milli-Q-Plus System - 0,22p1m).

-Condutivimetro Digimed (modelo DM 31).

-Ce¢lula de condutividade Digimed (modelo DMC 010M).
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4- RESULTADOS
4.1 — Analise elementar dos surfactantes sintetizados

Os surfactantes sintetizados foram analisados através da determinagdo da

porcentagem em massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio. A Tabela 3 mostra,

comparativamente, os resultados teoricos e aqueles obtidos experimentalmente da analise
elementar. Os resultados obtidos mostram uma boa concordéncia para a porcentagem em
massa dos elementos.

De uma forma geral, o rendimento para as sinteses ¢ quantitativo e duas
recristalizagdes sucessivas sdo necessarias para a obten¢do de um produto com boa
pureza, conforme observado no item 3.2.

Tabela 3 — Porcentagem em massa experimental e teorica de carbono, hidrogénio e
nitrogénio.

SURFACTANTE %DETERMINADA %TEORICA

%H %N ; %H

9,83 5,00 10,47
4,58 10,82
4,25 11,12
3,64 11,59
10,03
10,47

12-2-12 10,82

16-2-16 | ; 11,37
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4.2- Ressonancia magnética nuclear dos surfactantes sintetizados

A caracteriza¢do dos surfactantes sintetizados também foi feita por ressonancia

magnética nuclear (RMN), como pode ser visualizado pela figura 9, onde os protons

encontrados para o surfactante 10-6-10 sdo mostrados. As amostras resultaram em
espectros com alta defini¢ao dos protons esperados (Figuras 10 e 11). Demais RMNs

sao apresentados no apéndice 1.

N-CH
S (CHa)

(y-CH,)

(N-CH»)
(6-CH-)

(-CH>)

Figura 9 - Espectro de ressonancia magnética nuclear obtido para surfactante 10-6-10.




CH 3 CH 3
Br- ‘ A ' Br-
+ +
—
f-CH, *———— N-CH: —» [(-CH,

(CH-)n (CH>)n

}"*C“:
T RSN —» 7-CH:

CH
CH3 3 } w-CH;

Figura 10 — Estrutura do surfactante tipo n-2-n e localizagdo dos sinais de protons
esperados.

Figura 11 — Estrutura do surfactante tipo n-6-n e localizagdo dos sinais de protons
esperados.

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 i unespw-l 12 13 14 15 1e¢ 17 18



4.3- Determinaciao da CMC utilizando condutimetria

A CMC dos surfactantes sintetizados foi obtida utilizando-se o método
condutimétrico, segundo metodologia exposta no item 3.3, e pode ser facilmente
visualizada pela intersec¢do das retas tragadas antes e apos a mudanga brusca nos
graficos de condutividade em fung¢do da concentragdo de surfactante (Figuras 12 e 13).
Os valores de CMC obtidos das figuras sao mostrados na Tabela 4.

Os resultados obtidos mostram claramente que, para as duas séries de
surfactantes, ocorre uma visivel mudanga da inclinagdo nos graficos de condutividade
versus concentra¢do de surfactante. Essa mudanga € atribuida ao processo de agregagao,

o qual diminui a mobilidade dos ions em solugio. Pode-se notar ainda, que para a série

de surfactantes contendo o espagador 6 a mudanga € mais suave, mas segue sendo

bastante evidente. Tal comportamento € uma indicagao de um maior grau de ioniza¢ao
para esta série (6) a exce¢do do surfactante 16-2-16, onde nota-se da mesma forma uma
mudanga suave na inclinagao.

A partir da razdo das inclinagdes dos graficos de condutividade antes e apos a
miceliza¢do foram feitas as determina¢des do grau de ionizagao (o). Os valores sdo

apresentados na tabela 6.
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Figura 12- Condutividade em fun¢do da concentragao para os surfactantes n-2-n.
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Figura 13- Condutividade em fun¢do da concentragdo para os surfactantes n-6-n.




4.4- Determinacio da CMC através de medidas de fluorescéncia

A CMC dos surfactantes foi também obtida utilizando-se a fluorescéncia do
pirenocarboxialdeido. O processo de micelizagdo envolve a transferéncia da sonda (PCA)
do meio aquoso para o meio micelar e provoca um deslocamento do maximo do espectro
de 472 nm para comprimentos de onda menores. Como citado no item 1.4, PCA
pertence a uma classe de sondas cujas propriedades de emissao mudam devido a um
deslocamento da natureza do estado emitente, entretanto, no presente trabalho, o estado
emitente € sempre (7T,7*).

Pode-se verificar este comportamento caracteristico nas figuras 14 e 15, onde os
valores de Am. s30 apresentados em fun¢ido da concentracdo do surfactante. O ponto
indicado pelas setas € a concentra¢dao micelar critica (CMC), cujos valores sao proximos
daqueles obtidos utilizando-se a condutimetria. Os valores da CMC obtidos na figura sao
mostrados na Tabela 4.

Para o surfactante 8-6-8, o Unico com um comportamento andmalo, nao foi
possivel identificar uma mudanga clara que permitisse a identificacdo da CMC através

deste grafico. Entretanto, a micelizagdo ocorre como mostrado nos resultados da

condutividade. Identifica-se neste grafico que a partir de 6 x 107 mol.L”" o decréscimo

do Amax passa a ser muito mais rapido, sendo esse ponto uma indica¢do de agregagao.
Além do deslocamento espectral (Amax) @ sonda PCA exibe, na presenga de alguns
surfactantes, um aumento no rendimento quantico de fluorescéncia. Este aumento na I¢
ocorre antes da CMC, sem deslocamento aparente no espectro de fluorescéncia (Figura
16). Apos a CMC ocorre um decréscimo rapido na Iy o que se deve, provavelmente, a
maior eficiéncia na supressio pelo contra-ion brometo (Br’) do surfactante. Este

comportamento pode ser visualizado nas figuras 17 e 18.
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Figura 14- A,... para o espectro de fluorescéncia de PCA em fun¢do da concentragdo
para os surfactantes n-2-n.
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Figura 15- A,.. para o espectro de fluorescéncia de PCA em fung¢do da concentra¢dao
para os surfactantes n-6-n.
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Tabela 4 — Concentragao micelar critica (CMC) dos surfactantes n-2-n e n-6-n obtida
por condutimetria (1) e por fluorescéncia (2), e variagdo de energia livre

(AG).

SURFACTANTES

CMC,

(mol.L™)

CMC,

(mol.L™)

AG=RTInCMC,

(Kcal/mol)

6.1 x 107
9,1x 107
1,3x10?

5.0x 107

48x 107

8,0 x 107
7.8 x10™

24x10°

6,4 x 107
9,7x 10"
3,0x 107
59x 107
7.1x 107
1.2x10?

3.0x10°

-1,656
2,785
-3,938
-5,869
-1,798

-2,861

12-6-12%*

16-6-16*

12-2-12*

16-2-16*

1.0x 107

43x 107

8.4x10™

*(ZANA e col , 1991)
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Figura 16 — A) Espectros de fluorescéncia de PCA em fung¢do do comprimento de onda
para surfactante 8-6-8 em varias concentrag¢des; B) Ampliagdo do espectro
mostrando um ponto isosbéstico em 540nm.
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Figura 17- Intensidade de fluorescéncia de PCA em fungdo da concentragdo para os
surfactantes n-2-n.
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Figura 18- Intensidade de fluorescéncia de PCA em fun¢do da concentragdao para os
surfactantes n-6-n.
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4.5 — Efeito da forca ionica no processo de agregacio

O comportamento de agregacdao dos surfactantes foi monitorado através da
variagdo da concentracdo de sais presentes na solugdo, com a adi¢do de brometo de
sodio (NaBr) (esta variagao da quantidade de eletrolito na solug¢do avalia como as forgas
eletrostaticas afetam a CMC dos surfactantes).

Conforme podemos observar pelas figuras (19,20,21 e 22), o comportamento das
curvas permanece o mesmo, a CMC sendo obtida como exposto no item 3.3 e, desse
modo, visualizada pela intersec¢do das retas tragadas antes e apoOs a intersecgao,
representada pela mudanca brusca na inclinagdo das curvas. Os resultados obtidos para

CMC dos surfactantes sao mostrados na tabela 5.

Tabela 5- Concentra¢ao micelar critica (CMC) obtida por condutividade na presenga ou
auséncia de NaBr.

SURFACTANTE CMC (mol.L™)

0 3 6
(mmol L") (mmol.L™") | (mmol.L'")
sal ¢ sal sal
DeTAB* 6.5x10™

DTAB** 1,56x107
10-6-10 9,1x10™ 8,5x107 8.1x107 7.9x10%
12-6-12 1,3x10° | 1,1x10° | 8.4x10™* | 4.4x10*
10-2-10 8,0x107 | 7,1x107 | 6,8x10° | 6,4x10°

12912 78x10" | 7,7x10" | 4,5x10" | 3,6x10"

*(KALYANASLUINDARAM, 1987); **(ZANA e col,, 1995)
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Figura 19 — Condutividade em fun¢do da concentragdo para o surfactante 10-2-10
variando-se a forga ionica da solugdo pela adi¢dao de NaBr.
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Figura 20 - Condutividade em fungdo da concentragdo para o surfactante 10-6-10
variando-se a forga ionica da soluc¢io pela adi¢ao de NaBr.
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Figura 21 - Condutividade em fungdo da concentragdo para o surfactante 12-2-12
variando-se a forga idnica da solugdo pela adi¢io de NaBr.
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Figura 22 - Condutividade em fungdo da concentragio para o surfactante 12-6-12
variando-se a forga ionica da solugdo pela adi¢do de NaBr.




4.6 — Micropolaridade dos agregados

Pireno é uma sonda bastante utilizada para indicar a polaridade do meio que a
envolve. Tal caracteristica aplicada ao estudo de séries homologas, permite que 0s
resultados apresentados indiquem o efeito da estrutura sobre o meio micelar em estudo.
A tabela 6 mostra os dados obtidos (1,/1s) em comparagdo com a CMC.

Os valores da razio 1/l obtidos para os surfactantes com s = 2 ndao sao muito
diferentes daqueles obtidos para os surfactantes monoméricos, indicando que para estes
surfactantes o microambiente envolvendo a sonda nao foi muito afetado pela adigdo de
mais uma cadeia alquilica. O que ocorre, na verdade, é um aumento do valor da razao

I,/1; a medida que o espagador é aumentado de s = 2 para s = 6, tendéncia essa mantida

para todos os surfactantes sintetizados avaliados (n = 8, 10 e 12). Assim, mantendo o

comprimento da cadeia alquilica (n) constante e aumentando os valores da cadeia
espacadora (s) de 2 para 6, observa-se um aumento na micropolaridade.

A medida que aumentamos a concentragio do surfactante acima da CMC, o valor
da razao dos picos I e Il de pireno diminui aproximadamente 5% quando a
concentrac¢do ¢ triplicada, como podemos observar pela figura 23. Este fato pode ser
uma indicagdo do aumento do numero de agregacdo e/ou mudanga no formato do

agregado.
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Figura 23- Razio I,/1s do espectro de fluorescéncia de pireno para surfactantes 8-s-8,
10-s-10 e 12-s-12 em fung¢do da concentragdo de surfactante.
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Tabela 6 — Razao 1,/1; de pireno, concentragao micelar critica (CMC), grau de ionizagao
(o) e Anax (nm) para PCA na presenga dos surfactantes n-2-n e n-6-n.

SURFACTANTE CMC

(mmol. L")

8-2-8 48
10-2-10 ;2! 8
12-2-12
16-2-16

8-60-8
10-6-10
12-6-12

16-6-16

OcTAB
DeTAB
DTAB
CTAB 0,92*
12-2-12° 0,84
16-2-16 0,02 0,60
12-6-12" 1,03 0,33

16-6-16" 0,04 0,43

*(KALYANASUNDARAM, 1987); **(ZANA e col., 1995); +(THOMAS e col., 1977).
+HTAMOR!L e col |, 1002y, # (ZANA e col, 1991).




5-DISCUSSAO

Diferentes métodos tem sido utilizados para a sintese dos surfactantes diméricos.
Quimicamente, a formagao de bis (brometo de aménio quaternario) envolve a reagao de
dibromoalcanos com dimetilaminas. Segundo Zana (ZANA e col., 1991), este método
mostrou-se conveniente apenas para s maior ou igual a 3.

Outro método apontado seria a alquilagdo das bis (dimetilaminas) com
bromoalcanos. Como exposto no item 3.2, seguimos em nossas sinteses esta ultima rota,
a qual funcionou bem, como apontado pela literatura (ZANA e col., 1991, ZANA e col.,
1995) e confirmado pelos resultados obtidos através da analise elementar para a maioria
dos surfactantes sintetizados.

Os resultados de RMN apresentados no item 4.2 também indicaram a presenga
dos protons esperados, nas proporgdes desejadas, mostrando um bom grau de pureza
dos produtos obtidos.

Com a pureza dos compostos confirmada, nosso proximo passo foi obter a CMC
dos surfactantes sintetizados utilizando-se dos métodos descritos no item 3.3.

Os resultados apresentados pela avaliagdo condutimétrica mostram uma clara
mudanga na inclinagao das curvas nos graficos de condutividade versus concentra¢ao do
surfactante, como apontado no item 4.3.

Assim, o aumento da cadeia hidrocarbonica provoca um decréscimo no valor da
CMC, efeito esse similar aquele observado nos surfactantes com uma utnica cadeia
hidrocarbdnica, ou seja, o aumento do contetdo hidrofobico favorece a sua agregagao.

O mesmo comportamento foi observado para as duas séries. Entretanto, a

comparagdo dos valores de CMC obtidos por medidas da condutividade para as duas

séries mostra que para os surfactantes contendo o espagador 6 o fendmeno de agregac¢do

iniciou-se para concentra¢cdes maiores. Esse comportamento esta relacionado a maior




mobilidade das cadeias hidrocarbonicas nestes surfactantes, o que deve tornar mais dificil
a associacao das cadeias para a formag¢ao do agregado, mudando inclusive a forma do
mesmo (MAITI e CHOWDHURY, 1998, MENGER e LITTAU, 1993). A tabela 4
mostra a variacdo de energia livre (AG) para os surfactantes sintetizados, indicando que
a medida que aumentamos o numero de carbonos na cadeia hidrofobica, ou diminuimos a
distancia entre os grupos polares a tendéncia dos surfactantes gemini em formar micelas
¢ refletida em valores muito mais negativos da energia de Gibbs de formagao das
micelas. Uma primeira comparacdo que pode ser feita € a do efeito do aumento da cadeia
hidrocarbdnica na agrega¢ao das séries monomérica e dimérica. Os valores de AG da

série homologa monomérica revelam que o aumento da cadeia hidrocarbonica resulta em

um decréscimo em AG de 420 cal/mol por grupo metileno (-CH,-) “adicionado”. Por

outro lado, para as séries diméricas esse valor € de, aproximadamente, 550 cal/mol por
grupo metileno (-CH»-) “adicionado”. Essa diferenca (130 cal/mol), ainda que pequena,
indica que o efeito do aumento da hidrofobicidade € mais efetivo para os surfactantes
diméricos do que para a série monomérica, como pode ser visualizado pela figura 24.
Outro ponto que merece destaque € o fato dos surfactantes da série n-2-n terem
apresentado valores menores de AG (menores valores de CMC) do que aqueles da série
n-6-n. Tal fato pode ser explicado pela maior facilidade de agregagao (empacotamento)
da cadeia com o menor espagador. Os surfactantes com espagador 6 devem permitir uma
maior mobilidade da cadeia hidrocarbonica. Assim, para os surfactantes da série s =2 a
proximidade das cadeias hidrocarbdnicas deve favorecer a interagdo mutua facilitando a
organizagao e/ou compactacao das cadeias para formac¢do dos agregados. No caso da
série s = 6 a interagdo intramolecular entre as cadeias hidrocarbonicas pode ser
dificultada pelo proprio tamanho do espacador. Além disso, tais surfactantes devem

apresentar um niimero maior de conformagdes espaciais.
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Figura 24 — Variac¢ao da energia livre em fun¢do do numero de atomos de carbono da
cadeia hidrocarbonica.




A diferenga de energia livre pode ser devida a varias contribui¢des, como
eletrostatica, hidrofobica e estérica. Esta ultima deve ser a que mais afeta o processo de
agrega¢ao em fun¢do do aumento da cadeia espagadora.

Assim, quando o surfactante dimérico nao esta micelizado, suas cadeias alquilicas
podem estar na posi¢ao trans uma em rela¢ao a outra, mas a partir da micelizagdo as
cadeias devem estar voltadas para o interior da micela (miolo hidrofobico), logo deve
haver altera¢do conformacional para a posi¢do cis (Figura 25). Teremos mais efeito
estérico com esta restricdo em micelas esféricas que em cilindricas, favorecendo a
formagao de micelas alongadas para diminuir este efeito (ZANA e col., 1995). Karaborni
(KARABORNI e col., 1994) salientou a importancia do comprimento do espagador e
sua flexibilidade na determinagio da conformagdo do agregado de surfactantes
diméricos. Devinsky e col. (DEVINSKY e col., 1991) também avaliaram possiveis
conformagdes para surfactantes gemini (diméricos) homologos (Figuras 26 e 27) e
encontraram um comportamento que € comprovado por resultados encontrados em

nossos estudos de fluorescéncia e micropolaridade (apresentados a seguir).

Figura 25 — Representagdo esquematica sugerida para alteracao conformacional trans-
cis em surfactantes diméricos (gemini).
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Figura 26- Desenho esquematico de possivel conformacio para surfactante gemini com
espagador curto (DEVINSKY e col., 1991).
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Figura 27- Desenho esquematico de possivel conformagao para surfactante gemini com
espacador longo (DEVINSKY e col., 1991).




Salienta-se que o aumento no comprimento da cadeia espagadora ou de conexdo
¢ acompanhado por aumento da hidrofobicidade, a qual permanece suprimida,
possivelmente, por fatores estéricos. Quando o tamanho do espagador € aumentado para
s acima de 6 foi observada a manifesta¢do da natureza hidrofobica da cadeia ligante. A
literatura (DEVINSKY e col, 1991) afirma que para espagadores maiores a cadeia
espagadora tenta diminuir ou minimizar o contato com as moléculas de agua, o que so €
possivel pela flexibilidade adquirida por esta conexao.

No outro método para a obtengao da CMC, a fluorescéncia, os resultados (4.4)
mostram o deslocamento da emissdo da sonda pirenocarboxialdeido para comprimentos
de onda menores (vide tabela 6), a medida que a concentragdo de surfactante ¢é
aumentada, com queda acentuada na CMC (Figuras 14 e 15). O que ocorre € a
agregacao do anfifilico, criando o meio hidrofobico propicio para a sonda.

Observa-se que para os surfactantes com o espacador s = 2, o deslocamento para
o azul (UV) € menor do que para os correspondentes s = 6. Os surfactantes gemini com
cadeia hidrofobica igual a 16 carbonos (tanto s = 2 como s = 6) deslocam-se muito
menos, talvez em razao de um empacotamento diferente devido ao efeito estérico, fato
evidenciado pelo comportamento apresentado por estes surfactantes nos graficos de
condutividade em fun¢do da sua concentragdo (valor absoluto da condutividade do
surfactante 16-6-16 maior que o do homoélogo 16-2-16, indicando menor niimero de
contra-ions disponiveis para este ultimo).

O comportamento andémalo ficou por conta do surfactante 8-6-8, onde o

deslocamento do Anic de fluorescéncia de PCA nao foi claro, mas com um decréscimo

mais acentuado do A a partir de 6x10” mol.L", sendo esse ponto uma indicagio de

agregacao. Também para ele, o deslocamento para comprimentos de onda foi menor do

que para os demais surfactantes gemini de espagador 6.
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Os valores de CMC encontrados sdo proximos dos obtidos através da
condutimetria, indicando que realmente houve a formag¢dao de micelas. Além do
deslocamento de banda de emissdo, observamos mudangas no rendimento quantico de
fluorescéncia (através da variagdo da If) no processo de agregagdo. Entretanto, os
valores de CMC obtidos por este método sao ligeiramente diferentes daqueles obtidos
por condutimetria. Para a série n-6-n, os valores da CMC sdao um pouco menores que
aqueles da série n-2-n. Acreditamos que este comportamento se deve a formagao de pré-
agregados cuja existéncia passamos a justificar.

Agregagdo implica na mudanga de localizagdo da sonda e sua fluorescéncia pode
ser afetada por interagdes especificas no novo meio. Devido a presenga do contra-ion
brometo € também esperado que a micelizagdo, quando iniciada, leve a supressdo de
fluorescéncia da sonda, devido a proximidade desta com os contra-ions condensados na
interface. Entretanto, no estado ndo agregado, os contra-ions contribuem pouco para a

supressdo. Antes da miceliza¢ao dos surfactantes a supressao de PCA por NaBr em meio

homogéneo atinge 30% para concentragdes da ordem de 1x10* mol.L™' (Figura 28).

Na presenga de surfactante, PCA exibiu um aumento de ¢, 0 que indica a
ocorréncia de pré-agregados antes da formagao da micela normal. Este comportamento €
confirmado pelos graficos apresentados no item 4.4. Como nesta faixa de concentragao o
Amax N30 sofre um grande deslocamento (Figura 16) ndo ha a indica¢do de que tal efeito
seja devido a formagdo da micela, fato acentuado pela presen¢a de um ponto isosbéstico,
o qual indica a existéncia de duas populagdes. Isto mostra que, assim como observado
para surfactantes monoméricos (NIU e col., 1992), os surfactantes diméricos podem

formar pré-agregados que, em parte, podem ser induzidos pela presenga da sonda.
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Figura 28 — Supressao de fluorescéncia de PCA por NaBr.

Embora a literatura (NIU e col., 1992; SONG e ROSEN, 1996) indique que
somente ha a formagao de pré-agregados com cadeias alquil hidrofobicas maiores que 14
atomos de carbono (para espagadores rigidos hidrofobicos ou flexiveis hidrofilicos)
nossos resultados indicam que isto € possivel para cadeias hidrocarbonicas menores.

Acredita-se que o fato dos surfactantes sintetizados possuirem espagadores
hidrofobicos flexiveis contribuiu para que houvesse um arranjo que permitisse a
acomodagdo da sonda. Portanto, os surfactantes com espagador s = 6 apresentam
condigdes mais favoraveis para acomodar a sonda em um ambiente com algumas
moléculas de surfactante, como sugerido pela figura 29. Esse comportamento pode
induzir o deslocamento espectral antes da real formagao da micela.

Além da obtengdo da CMC, tivemos como objetivo avaliar como os eletrolitos
poderiam influenciar o processo de agregac¢do.Os resultados apresentados no item 4.5

mostram que o comportamento de agregagdo se mantém para as duas séries.
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Figura 29 — Representagdo esquematica sugerida para formagdo de pré-agregados
envolvendo a sonda e moléculas do surfactante.

Desses resultados pode-se concluir que o processo de micelizagdo esta ocorrendo

para menores concentra¢des de surfactante para ambas as séries, o que esta de acordo

com a idéia inicial de que a adi¢do de eletrolitos diminui a densidade de cargas na
superficie, atuando diretamente na diminui¢do da repulsdo eletrostatica dos grupos
cabega carregados. Visualiza-se através da figura 30 que a variagao de energia livre para
os surfactantes diméricos 10-2-10 e 10-6-10 € linear a medida que adicionamos
eletrolitos (NaBr) e que o valor absoluto da energia livre € ligeiramente menor para o
espagador s = 2, 0 que esta de acordo com o observado para a agrega¢ao dos mesmos
homologos sem a adigdo de sais de brometo. A figura 31 mostra o mesmo
comportamento para os surfactantes 12-2-12 e 12-6-12.

Outro estudo de relevancia é a micropolaridade do agregado formado (4.6),

avalia¢do esta feita com o uso da sonda pireno. Como citado por Fendler (FENDLER e
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FENDLER, 1975), aparentemente, algumas micelas possuem alto valor da razao 1,/1;

pela grande quantidade de moléculas de agua envolvendo o anfifilico e, efetivamente,

penetrando em seu seio. Os monomeros de amonio quaternario com cadeia alquil iguais
a 10,12 e 16 sao alguns exemplos.

A razao 1,/1; indica a polaridade do meio envolvendo a sonda, logo comparando-
se os valores de I)/I; das séries n-2-n e n-6-n (Tabela 6) pode-se concluir que esta
havendo uma maior penetra¢do de agua em dire¢do ao miolo hidrofébico da micela para
os surfactantes com o espacgador s = 6 devido a uma mudanga no “empacotamento” do
surfactante, permitindo, desse modo, maior contato com as moléculas de agua. Na
concentragao de trabalho, a sonda encontra-se totalmente “dissolvida” nas micelas. Para
a série n-6-n € ainda possivel observar que os graus de ionizagdo sdo maiores (Tabela 6)
que aqueles da série n-2-n, o que vai de encontro aos valores da razao I/I: dos picos
vibronicos de pireno medidos.

Entretanto, um “empacotamento” mais efetivo pode ter o efeito de trazer o
pireno para mais proximo da superficie da micela. A forte densidade local de carga de
superficie da micela pode também contribuir para esta mudanga na localizagdo de pireno,
com o mesmo interagindo com as cabegas de amonio quaternario (ZANA e col., 1997).
Esta mudanga do sitio de solubilizag¢do de pireno na direg¢do da superficie da micela traria
um aumento na micropolaridade.

Na figura 23, observa-se um comportamento interessante, ou seja, a diminui¢io
da razao dos picos 1 e 11l do pireno a medida que aumentamos a concentragao do
surfactante acima da CMC. Tal comportamento pode ser devido a um aumento no
nimero de agregacdo, provocando a expulsdo de moléculas de agua da interface do

agregado.
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Figura 30 - Energia livre em fun¢ao da concentragdo de sal para os surfactantes 10-s-10.
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Figura 31- Energia livre em fung¢do da concentragdo de sal para os surfactantes 12-s-12.




6-CONCLUSOES

O trabalho mostrou que a CMC dos surfactantes diméricos € sempre menor que
a dos correspondentes monoméricos, revelando o mesmo comportamento de agregacao
que os monoméricos, ou seja, a CMC diminui com o aumento do comprimento da cadeia
hidrocarbdnica. Entretanto, a comparacao dos valores de AG obtidos para monoméricos
e diméricos revela que para estes Ultimos o aumento da cadeia hidrocarbonica € mais
efetivo no sentido de diminuir a CMC quando comparado aos monoméricos. Tal
resultado indica que a presenga de duas cadeias facilita, em alguma extensdo, a formagao
do agregado.

O fato de encontrar-se valores de CMC maiores para a série com 0 maior
espacador se deve, possivelmente, a uma maior mobilidade da molécula surfactante para
esta série. A série s = 6 pode assumir um nimero maior de conformagdes, enquanto que
a molécula com a cadeia espagadora menor pode estar restrita a conformagdes tipo
grampo ou ferradura somente.

A formagado de pré-agregados micelares foi claramente indicada nos estudos de
fluorescéncia de PCA e estudos direcionados a fase pré-micelar seriam um ponto
interessante para estender este trabalho.

O método condutimétrico mostrou-se mais indicado para a obtengio da CMC
por ser um método direto e ndo invasivo. Por outro lado, a fluorimetria indica
caracteristicas de associagao e empacotamento das estruturas formadas que ndo podem
ser observadas por um método mais simples e direto, vide exemplo dos pré-agregados, o
que nos leva a afirmar que ambos os métodos sdao importantes e se complementam no
trabalho.

Os estudos utilizando o pireno como sonda avaliaram, com sucesso, a

micropolaridade dos agregados formados pelos surfactantes gemini sintetizados. Os
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resultados obtidos mostram que o aumento do comprimento da cadeia espagadora
aumenta o grau de polaridade sentido pela sonda, indicando que seu sitio de liga¢do esta,
possivelmente, mais suscetivel a contatos com as moléculas de agua, pelo menos para o
espacador s = 6 aqui estudado. Estes resultados sdo subsidios favoraveis a suposicao de
maior mobilidade para os surfactantes da série s = 6, uma vez que a dificuldade no
empacotamento pode resultar em agregados mais “abertos” e, portanto, mais suscetiveis
a presenca de agua intersticial.

Conclui-se, assim, que os surfactantes cationicos diméricos (gemini) possuem
caracteristicas muito interessantes de agrega¢ao, com uma ampla gama de conformagdes
possiveis e cujo estudo merece ser ampliado tanto em relagido a formagdo de diferentes
estruturas micelares como no estudo da formagao de pré-agregados micelares.

Salienta-se, ainda, que do ponto de vista tecnologico o fato do surfactante
agregar a concentragdes menores e ser mais viscoso (pela possivel alteragdo da

conformacgdo) ja €, por si so, um grande indicativo da necessidade de se continuar a

expandir o estudo com diferentes espagadores e suas interagdes com outros anfifilicos e

polimeros diversos.
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8-APENDICES

Legenda:

A= 0-CH;
B= (CH2),
C=y-CH;
D= 0-CH,
E= B-CH,
F= N-CHj;
G= N-CH,

H= N-CH,’
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