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RESUMO

Modulando a particao de corantes em sistemas aquosos bifasicos por meio de interacoes
surfactante cationico-corante.

Nesse trabalho, sistemas aquosos bifasicos (SABs) foram empregados para separar dois
corantes modelo, amarelo ouro remazol (AR) e azul de metileno (AM), usando o surfactante
brometo de hexadeciltrimetilaménio (C;TAB) como modulador seletivo na particdo.
Experimentos envolvendo a particdo individual e simultdnea dos corantes foram realizados na
presenca e auséncia de C;sTAB em SABs formados por misturas de poli(etileno glicol)
(PEG), poli(propileno glicol) (PPG) ou copolimero tribloco poli(etileno glicol);-
poli(propileno glicol);s- poli(etileno glicol);; (L35), mais sal (NH4)2SO4, MgSO4, Na;SO4 ou
Li,SO4) e dgua. Em experimentos de particio individual, os corantes AR e AM foram
transferidos para a fase superior dos SABs formados por PEG na auséncia de C;¢TAB. No
entanto, na presenca de certas concentragdes de surfactante, o AM permaneceu na fase
superior, enquanto o AR foi transferido para a fase inferior. O mesmo resultado foi obtido em
experimentos de particdo simultnea. Isso foi atribuido a uma interacido especifica entre
Ci6TAB e AR, que promoveu a formacao de agregados AR-C;sTAB que foram estabilizados
na fase inferior do SAB. A quantidade de AR transferido para a fase inferior na presenca de
Ci6sTAB foi dependente da massa molar do polimero e da estrutura do sal e do polimero.
Curiosamente, o surfactante ndo promoveu a transferéncia de AR para a fase inferior em
SABs formados por PPG ou L35, devido a competicdo entre o polimero e o corante AR pelos
mondmeros de CisTAB. O melhor fator de separacio entre os corantes foi de 271,2 em SAB
formado por PEG com massa molar de 1500 g mol”’, MgSO, e dgua, demonstrando o
potencial desse SAB para a separacdo entre os corantes. A interacdo entre AR e C;4TAB foi
avaliada em 4gua pelas técnicas de tensiometria, condutimetria, calorimetria de titulacao
isotérmica e turbidimetria, em diferentes razdes molares surfactante:corante. Além disso, o
efeito da cauda hidrofébica do surfactante e a concentragdo de corante sobre esta interagdo
também foram avaliados. O agregado sdlido formado a partir da mistura de solugdes de
corante e surfactante em razdes molares especificas foi analisado por termogravimetria e
espectroscopia no infravermelho. A entalpia de interacdo aparente entre AR e CicTAB foi
estimada e apresentou valores iguais a -27 kJ mol™ na regido da formacdo do agregado sélido.
A interacdo entre os dois componentes foi dirigida por um balango entre interagdes
eletrostdticas e hidrofébicas, sendo que a formacdo dos agregados corante-surfactante foi

favorecida para surfactantes de maior cadeia hidrofébica.

Palavras-chave: Separacdo, corante téxtil, surfactante catidnico, sistema aquoso bifésico,

particdo simultanea, interacdo corante-surfactante.
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ABSTRACT
Modulating dye partitioning in aqueous two-phase systems by means of cationic
surfactant - dye interactions.
In this work, aqueous two-phase systems (ATPSs) were employed to separate two model
dyes, remazol golden yellow (RY) and methylene blue (MB), wusing the
hexadecyltrimethylammonium bromide (C;sTAB) surfactant as a selective modulator in the
partitioning. Experiments involving individual and simultaneous partitioning of the dyes were
performed in the absence and presence of C;cTAB in ATPSs formed by a polymer
(polyethylene glycol (PEG), polypropylene glycol (PPG), or poly(ethylene oxide)-block-
poly(propylene oxide)-block-poly(ethylene oxide) copolymer (L35)), a salt ((NH4)2SO4,
MgSOy4, NaySOy, or Li;SO4), and water. In experiments of individual partitioning, RY and
MB partitioned to the top phase in ATPSs formed using PEG in the absence of C;¢TAB.
However, in the presence of certain surfactant concentrations, the MB dye remained in the top
phase, while the RY dye was transferred to the bottom phase. The same result was obtained in
experiments of simultaneous partitioning. This was attributed to a specific interaction between
CicTAB and RY, which promoted the formation of RY-C;cTAB aggregates that were
stabilized in the bottom phase. The amount of RY transferred to the bottom phase in the
presence of CicTAB was highly dependent on the polymer molar mass and the natures of the
salt and the polymer. Interestingly, the surfactant did not promote the transfer of RY to the
bottom phase in ATPSs formed by PPG or L35, due to competition between the polymer and
the RY dye for the C;cTAB monomers. The best separation factor between the dyes was of
271.2 in the ATPS formed by PEG with molar mass of 1500g mol”', MgSO,, and water, hence
demonstrating the potential of ATPSs for separation among dyes. The interaction between AR
and C;cTAB was evaluated in water by the techniques of tensiometry, conductivity,
isothermal titration calorimetry and turbidimetry, in different surfactant:dye molar ratios. In
addition, the effect of the surfactant hydrophobic tail and the dye concentration on this
interaction were also evaluated. The solid aggregate formed from the mixture of dye and
surfactant solutions at specific molar ratios was analyzed by thermogravimetry and infrared
spectroscopy. The apparent interaction enthalpy change between AR and C;sTAB has been
estimated and has values equal to -27 kJ mol™' in the region of solid aggregate formation. The
interaction between the two components was driven by a balance between electrostatic and
hydrophobic interactions, and the formation of dye-surfactant aggregates was favored for

higher hydrophobic chain surfactants.

Keywords: Separation, textile dyes, cationic surfactant, aqueous two-phase system,

simultaneous partition, dye-surfactant interaction.
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CAPITULO 1:

Revisao de Literatura

1.1 Introducao

A busca por processos de separagdo de compostos tem sido relatada em diversos
trabalhos recentes objetivando tanto a seletividade quanto a recuperacdo de compostos em
efluentes industriais [1-3]. A vantagem no ultimo caso € a reutilizacdo dos compostos
recuperados em produtos ou processos, com a geracdo de uma menor quantidade de residuo
industrial. Essa seria uma alternativa vidvel para as industrias téxteis, visto a elevada
quantidade de residuos contendo corantes que essas industrias geram, permitindo a
reutilizacdo desses compostos em novas etapas do tingimento € uma economia de toneladas
de corantes descartados por ano por esse tipo de industria.

Uma alternativa para a separagdo de compostos é a utilizagdo dos sistemas aquosos
bifasicos (SABs). Esses sistemas, a temperatura e pressao ambiente, podem apresentar de 60 a
80% de 4dgua em sua composicdo e seus demais componentes podem ser biocompativeis,
biodegraddveis e/ou recicldveis [4]. Estudos de separacdo e especiacdo de metais utilizando
SABs ja sao bastante relatados na literatura e a separacdo/especiacao das espécies ocorre de
forma eficiente principalmente na presenca de um agente modulador seletivo [1, 5].
Entretanto, os estudos sdo raros quando se trata de compostos organicos e inexistentes para a
separacao de corantes [3].

Recentemente, Junqueira e colaboradores [6] investigaram a capacidade do surfactante
brometo de hexadeciltrimetilamonio (CisTAB) para modular a particio do corante natural
norbixina em SABs formados por polimero e eletrdlito. Eles se basearam na interacdo do
surfactante com o corante de carga oposta e no comportamento diferenciado de parti¢do do
complexo formado para propor o uso de surfactantes como agentes moduladores em SABs.
Neste sentido, esse trabalho de dissertacdo propde investigar como a presenca do surfactante
cationico CicTAB afeta o comportamento de particio de dois corantes modelo de cargas
opostas em SABs, visando a separacdo desses corantes entre as fases desse sistema.

Nesse contexto, a revisao de literatura a seguir apresenta alguns tépicos importantes
para a compreensdao do trabalho, como particio de corantes em SABs, SABs, agentes
moduladores na particdo e separacdo de compostos em SABs e interacdo entre corantes e

surfactantes.



1.2 Usos de Corantes e Particao em Sistemas Aquosos Bifasicos

Corantes sdo usados no tingimento de diversos materiais como pldsticos, tecidos e
papéis. Além disso, sdo usados como aditivos em alimentos, cosméticos e produtos de
limpeza. Devido ao seu amplo uso, principalmente na industria téxtil, estima-se que existam
mais de 10000 tipos de corantes e que sdo produzidas cerca de 700000 toneladas desses
compostos por ano [7]. Além de toda a perda no processo produtivo dos corantes, a efici€éncia
do processo de tingimento € baixa e nem todo o corante utilizado € fixado nos tecidos durante
0 processamento té€xtil, com uma perda estimada de 15 a 20% do corante utilizado [8]. Por
esse motivo, o efluente desse tipo de industria € rico em corantes. Além disso, € um efluente
que existe em grande quantidade, ja que a industria téxtil € a terceira maior consumidora de
dgua para o processo produtivo [9].

Devido as inefici€éncias ocasionais no processo de tratamento dos efluentes de
inddstrias téxteis, que sdo origindrias do grande volume de efluente, da elevada concentracao
de corantes e da presenca simultanea de outros compostos usados no processo de tingimento
[9], um dos grandes problemas atuais é a contaminacido de ambientes aquaticos com efluentes
de industria téxteis, que acabam sendo liberados no meio ambiente sem a completa remocao
de corantes. Isso causa diversos problemas a fauna, a flora e a saide humana [7, 9]. Para
contornar essa situacdo, estudos visando ao aumento da eficiéncia de remog¢ao de corante de
efluentes t€m sido realizados [10]. No entanto, os processos utilizados e a maioria dos estudos
recentes sao baseados na destruicao desses compostos, sendo poucos os trabalhos que visam a
investigacdo da extracdo dos corantes para a posterior reutilizacdo no processo de tingimento
[10].

Uma alternativa que tem emergido para a remog¢do de corantes a partir de efluentes
téxteis € o uso dos sistemas aquosos bifdsicos (SABs). Os SABs sdo misturas terndrias,
compostas majoritariamente por dgua, que sob certas condi¢cdes de composicdo, temperatura e
pressdo apresentam duas fases em equilibrio termodinadmico [11]. Os demais componentes
desses sistemas podem ser dois polimeros [12], dois surfactantes [13], um polimero e um
surfactante [14], dois eletrdlitos [15] ou um polimero e um eletrélito [16].

Os primeiros estudos de particdo de corantes em SAB foram realizados em sistemas
formados por dois surfactantes. Tong e colaboradores [17] avaliaram a parti¢do dos diferentes
corantes antraquinona (anidnico), vermelho de metila (anidnico) e azul de metileno
(catidnico) em SAB formado por dodecil sulfato de sédio e brometo de dodeciltrietilamodnio.
Nesse sistema as duas fases eram formadas por micelas mistas dos surfactantes, com a fase
superior rica em surfactante e a fase inferior com micelas diluidas. Os corantes antraquinona e

vermelho de metila se particionaram para a fase rica em micelas de surfactantes devido as
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interagdes hidrofébicas e eletrostdticas desses solutos com as micelas de surfactante.
Entretanto, o azul de metileno se distribuiu igualmente entre as fases do SAB. Nesse mesmo
SAB, Akama e colaboradores [18] observaram a alteracio no coeficiente de particio de
alaranjado de metila com a mudanga do pH do sistema, que modificou a carga do corante,
evidenciando que a interacdo eletrostatica entre o corante e o surfactante desempenhou papel
importante no processo de particdo. Tong e colaboradores [19] avaliaram a particdo de
corantes no sistema formado por perfluoro octanoato de sd6dio e brometo de
dodeciltrietilamdnio e também observaram que os corantes se concentraram na fase rica em
micelas.

Mageste e colaboradores [20, 21] investigaram a particio dos corantes naturais
carmim [20] e norbixina [21] em SABs formados por copolimero tribloco poli(etileno
glicol);; - poli(propileno glicol);e - poli(etileno glicol);; (L.35) ou poli(etileno glicol) (PEG)
com sais sulfato. Os corantes se concentraram na fase rica em polimero e apresentaram
coeficiente de particdo dependente de parametros do sistema, como CLA, massa molar e
hidrofobicidade do polimero, cation e anion formadores do sal. Na particdo de norbixina, os
autores concluiram que a concentragdo preferencial do corante na fase rica em polimero era
favorecida por fatores entdlpicos e entrépicos.

Alvarenga e colaboradores [22] e Borges e colaboradores [23] também usaram os
SABs formados por polimero e eletrolito para a parti¢do dos corantes amarelo ouro remazol,
azul de metileno, verde malaquita e vermelho reativo. Os corantes se concentraram
preferencialmente na fase rica em polimero, com elevados valores de coeficiente de parti¢do
(K). Os autores também avaliaram o comportamento de particdo quando os corantes estavam
presentes em um efluente industrial e o comportamento de particdo foi similar ao anterior.
Esses estudos demonstram a eficiéncia do SAB na remocdo de corantes artificiais mesmo na
presenca simultanea de outros corantes € em uma matriz complexa como a de um efluente
industrial.

Sistemas contendo liquidos i06nicos também foram estudados para particdo de
corantes. Ventura e colaboradores [24] estudaram a particdo do corante natural vermelho a
partir do caldo fermentado de microorganismos em SABs formados por dois eletrdlitos, sais
imidazdlio ou sais de amonio quaterndrio (liquidos i6nicos) com tampao citrato. O corante se
concentrou na fase rica em liquido 16nico com maiores coeficientes de parti¢do para os SABs
formados por sais de amonio. Além disso, 0 SAB promoveu um bom fator de separacdo entre
o corante vermelho e as proteinas presentes no caldo. Ferreira e colaboradores [25] também
avaliaram a parti¢do dos corantes dcido choranilico, indigo carmim e sudan em SAB formado

por sais imidazdlio com sais organicos € inorganicos. Os trés corantes se concentraram
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preferencialmente na fase rica em liquido i6nico e a particdo dependeu do pH, natureza do sal
e estrutura do liquido i6nico. Além disso, o corante foi separado da fase rica em liquido i6nico
para a reutilizacdo da fase em um novo processo de extragdo apos mudanca de temperatura da
fase seguido de filtracao simples.

Em sintese, os SABs sdo alternativas eficientes para a remog¢ao de corantes, sejam eles
naturais ou artificiais. Esse processo de parti¢do ocorre de forma eficiente mesmo na presenca
de outros compostos, como os presentes em matrizes industriais, em meios de culturas de
células e em presenga de outros corantes. Além disso, esses sistemas sdo versateis: diversos
tipos de sistemas podem ser usados para a remog¢ao de corantes, como os SABs formados por
dois surfactantes, dois eletrélitos ou por um polimero e um eletrdlito. Por outro lado, nao
apresentar seletividade de extracdo para corantes € uma desvantagem dos SABs para a
remogdo desses compostos quando se trata da possibilidade de reutilizacdo. Quando presentes
simultaneamente em uma mistura, os corantes se concentram na mesma fase do SAB, nao
sendo possivel separd-los nessa primeira etapa do processo de extragdo [23]. Assim, novos
estudos visando alternativas para aumentar a seletividade de extracdo de corantes no SAB se

fazem necessarios.

1.3 Sistemas Aquosos Bifasicos

Os SABs foram descobertos por Beijerink em 1896, quando esse pesquisador misturou
solugdes de dgar e gelatina e observou a formagdo de uma mistura turva com a subsequente
separacdo de fases [26]. O SAB formado possuia a fase superior rica em gelatina e a fase
inferior rica em 4gar. Somente em 1956, Albertsson descobriu que bactérias, algas,
fragmentos de cloroplastos, paredes celulares e grdaos de amido se particionavam
preferencialmente para uma das fases ou para a interface quando introduzidos em SABs
formados por PEG e fosfato de potdssio [27]. Em 1960, esse mesmo pesquisador publicou a
sua tese investigando fatores que afetavam a particao de proteinas em SABs [28]. Desde essa
época, os SABs tém sido estudados para a extracdo de diversas biomoléculas devido as
condi¢des amenas do sistema, como a sua baixa tensdo interfacial, que evitam desnaturagdo
das biomoléculas no processo de parti¢do entre as fases do SAB [15]. Apos essas descobertas,
novas pesquisas surgiram com o intuito de caracterizacdo de SABs, com a obtencdo de
diagramas de fases e particao de analitos [29].

Nas pesquisas recentes, os SABs formados por polimero e eletrélito sdo os mais
estudados na particdo de compostos [30]. Nesses sistemas, a fase superior € rica em polimero
e a fase inferior € rica em eletrélito. A Figura 1.1 exemplifica esse tipo de sistema, com as

composi¢oes globais e das fases do SAB formado por PEG 400 e (NH4),SO4, a 25 °C [31].



Fase Superior

[PEG 400]= 39,77% (m/m)
[(NH,),S0,]= 6,23% (m/m)
[H,0]= 54,00% (m/m)

Composic¢io Global

[PEG 400]=21,50% (m/m)
[(NH4),SO,4]= 17,99% (m/m)
[H,0]= 60,51% (m/m)

Fase Inferior
P [PEG 400]= 3,22% (m/m)

[(NH,),S0,]= 29,75% (m/m)
o y” [Hzoitz2 67,403%(m/m)

et |

Figura 1.1. Composi¢des para um ponto de mistura do sistema aquoso bifasico formado por PEG 400

g mol ™ (g) + (NH4),SO4 (@) + dgua a 25 °C.
Fonte: Autoria propria.

Os dados de equilibrio liquido-liquido dos SABs sdo unicos para cada sistema e
podem ser apresentados nos diagramas de fases. Esses diagramas sdo comumente retratados
em coordenadas retangulares, como esquematizado na Figura 1.2, com as composi¢des dos
componentes em porcentagem mdssica (% (m/m)). No caso de SABs formados por polimero e
eletrélito, o polimero € representado no eixo das ordenadas e o eletrélito no eixo das abscissas
[32].

Sao apresentados no diagrama de fases a curva binodal, as composicdes globais do
sistema, as composicdes das fases superior e inferior, a composicdo critica e as linhas de
amarracdo. A curva binodal (CB) separa as regides monofésica e bifasica; ela € formada pelas
maximas composi¢des possiveis dos componentes do sistema necessdrias a formacdo de uma
Unica fase em equilibrio termodindmico. Assim, em qualquer ponto acima da curva, o sistema
terd duas fases em equilibrio termodinamico. A posi¢do da curva binodal pode ser deslocada
com a mudanga de parametros do sistema como massa molar do polimero, cation ou anion do

sal formador do SAB, temperatura, pH ou adi¢ao de compostos moduladores [16, 33].



Polimero / % ( m/m)

CFI

v

Eletroélito / % ( m/m)

Figura 1.2. Representacdo esquematica do diagrama de fases retangular do SAB formado por
polimero e eletroélito.
Fonte: Autoria prépria

As linhas de amarracdo (LA) ligam as composicdes da fase superior (CFS), global
(CG) e da fase inferior (CFI) do sistema que se encontram em equilibrio em uma dada
composicdo global dentro da regido bifasica do diagrama. Para qualquer composicao global
em uma mesma linha de amarracdo, as propriedades termodindmicas intensivas, como
densidade, composi¢do, indice de refracdo e temperatura, de cada fase sdo iguais, mas as
propriedades termodindmicas extensivas, como volume e massa das fases, variam
relativamente. Assim, na mesma linha de amarracdo, qualquer composicdo global mais
préxima da composi¢do da fase superior gera um sistema com uma maior quantidade méssica
de fase superior. Da mesma forma, qualquer composicdo global préxima a composi¢do da
fase inferior gera um SAB com uma maior quantidade madssica de fase inferior; uma
composi¢do global no ponto médio da linha de amarragdo gera um SAB com a mesma massa
das fases superior e inferior [33].

O comprimento da linha de amarragdo (CLA) é um parimetro que mede a diferenca
entre a composicdo das fases superior e inferior. Logo, ele expressa as diferencas entre as
propriedades termodinidmicas intensivas do sistema [32]. Esse parametro é calculado de

acordo com a Equagdo 1.1:

CLA = [(C5 — Cp)* + (C§ — C$)*]Y? (1.1)



onde Cj e C} sdo as concentragdes, em % (m/m), de polimero presentes nas fases superior e
inferior, respectivamente, e Cs e CZ sdo as concentragdes, em % (m/m), de sal na fase superior
e inferior, respectivamente.

A diminuicdo do CLA causa diminuicdo das diferencas entre as propriedades
termodinamicas intensivas das fases superior e inferior. Assim, diminuindo o CLA pode-se
chegar ao ponto critico (Pc), no qual, teoricamente, haveriam duas fases em equilibrio com
propriedades termodindmicas intensivas iguais [22].

Pesquisas atuais mostram a obtencdo de diagramas de fases para novas combinagdes
de componentes formadores do SAB [11, 34]. Esses estudos visam tanto a investigacdo da

termodinamica de formacdo desses sistemas quanto a aplicagdo desses novos SABs na

particdo de solutos [30, 35].

1.3.1 Partigdo de Solutos em Sistemas Aquosos Bifdsicos

Devido a possibilidade e eficiéncia de concentrac¢do preferencial do soluto em uma das
fases de um SAB, esses sistemas podem ser usados para a separacdo ou pré-concentracao de
diferentes compostos, como corantes [23], surfactantes [36], {fons metdlicos [1],
nanoparticulas [37] e produtos bioldgicos (proteinas, bionanoparticulas, material genético,
células e organelas celulares) [4, 38-40]. Pesquisas atuais de particio em SABs investigam o
comportamento de distribuicio de diversos solutos nesses sistemas, propdem O
desenvolvimento ou modificacdo de novos SABs para aumentar a seletividade da parti¢do e
estudam estratégias para o uso do SAB em maior escala [41].

A parti¢do de um soluto em um SAB € calculada pelo coeficiente de parti¢ao (K). Esse
parametro € calculado pela razdo entre as atividades do soluto nas fases do SAB, ou, em
regime diluido, pela razdo entre as concentragdes do soluto nas fases do sistema, como

mostrado na Equacdo 1.2:

afS  CFS (1.2)

K= —~—
aFI CFI

em que a™™ e af’sdo as atividades do soluto na fase superior e inferior, respectivamente, e
CFSe CFsdo as concentragdes do soluto nas fases superior e inferior, respectivamente.

O coeficiente de particdo expressa a distribui¢do do soluto entre as fases do SAB.
Valores de K maiores que 1 indicam a particdo preferencial do soluto para a fase superior e

valores menores que 1 indicam a parti¢ao preferencial para a fase inferior do SAB.



Outro parametro usado para expressar a distribuicdo de solutos em SAB é o
coeficiente de distribuicao (Kp). Esse parametro é usado para acidos e bases fracos que se
ionizam parcialmente em solu¢do aquosa. O célculo é o mesmo da Equacdo 1.2 com a
ressalva de que a concentracdo do soluto na fase € a soma da concentracdo de todas as
espécies do soluto presentes na fase.

O coeficiente de particao e/ou distribui¢do de um soluto depende tanto de sua estrutura
molecular quanto do sistema. Assim, a particdo de um soluto pode ser alterada pela mudanca
da hidrofobicidade, tamanho, carga elétrica do soluto e pela mudanca de parametros do SAB,
como massa molar e hidrofobicidade do polimero, cdtion e anion do eletrélito do SAB, CLA,
pH, modificacdo do polimero e adi¢do de compostos ligantes [30]. Compreender como esses
fatores influenciam a distribuicdo de um soluto € essencial para a modula¢do do processo de
particdo. Assim, para investigar o comportamento de parti¢do, pesquisas avaliam o coeficiente

de parti¢do do soluto em diferentes sistemas [12, 42].

1.3.2  Agentes moduladores em Sistema Aquoso Bifdsico

A particdo de um soluto pode ser alterada pela adicio de um modulador ao sistema
que pode interagir tanto com o soluto quanto com um dos componentes do SAB. Esses
agentes moduladores sdo chamados de agentes ligantes, complexantes e adjuvantes.

Os agentes ligantes foram bastante estudados para a remog¢do de biomoléculas. Essa
particdo ficou conhecida na literatura como particao por afinidade, e ocorre quando ha uma
reacdo quimica de inser¢do da molécula na cadeia polimérica, ou quando a molécula usada
interage com a cadeia polimérica [43]. Alguns ligantes comuns sdo os corantes triazina e
amarelo ouro remazol para remocao de diferentes tipos de biomoléculas como as enzimas
hexoquinase e lactato desidrogenase [43].

Os agentes complexantes, também chamados de agentes extratores, sdo estudados na
extragdo de metais em SABs. A maioria dos fons metélicos se concentram na fase rica em
eletr6lito do sistema formado por polimero e eletrdlito [2]. Entretanto, a adicdo de
complexantes nesse sistema promove a transferéncias desses solutos para a fase rica em
polimero devido a formacdo de um complexo entre o soluto e o agente complexante. Esses
estudos tém sido realizados para vdrios ions metdlicos [2]. Leite e colaboradores [47]
estudaram a complexacdo de Cu (II) e Co(Il) de um residuo de baterias usando os extratantes
1-(2-pyridyl-azo)-2-naphthol (PAN), 1-nitroso-2-naphthol (IN2N) que em condigdes
especificas de pH, CLA e razao entre as fases transferiram os fons para a fase polimérica do

SAB formado por copolimero L64 e Na,SO,.



Os agentes adjuvantes sao liquidos i0nicos adicionados a sistemas formados por PEG
e eletrdlito para a alteracdo de particdo de biomoléculas [44-46]. Com a adi¢do de liquidos
16nicos imidazolicos (5 a 10% m/m) em sistemas formados por PEG e sais inorganicos foi
possivel alterar a particdo de L-triptofano, acido vanilico, acido gélico e 4cido siringico
aumentando suas concentracdes na fase rica em PEG [45, 46]. O uso desse tipo de sistema
evita a funcionalizacdo do PEG e também permite ajustar o comportamento de particao de
outras biomoléculas pela simples troca do cétion ou anion do liquido i6nico. Entretanto, o
liquido i6nico ndo € capaz de mudar completamente o comportamento de particdo do soluto,
ou seja, na presencga de liquido i6nico o coeficiente de particio aumentou trés vezes ou até
diminuiu trés vezes, mas nunca teve os valores menores que 1 [45, 46]. Indicando que o
soluto sempre se concentrou na fase superior do sistema, na auséncia ou presenca dos
diferentes liquidos i6nicos.

Estudos de modulagdo da particio de corantes em SABs foram avaliados usando
adjuvantes. De Souza e colaboradores [48] avaliaram a particdo de rodamina 6G e 4cido
choranilico em SABs formados por PEG e sais de potdssio com a adi¢do de 5% m/m de
liquidos i6nicos imidazdlicos. Na auséncia de liquido i0nico, 0s corantes se concentraram na
fase rica em polimero e os valores de coeficiente de particdo diminuiram com a adi¢@o de sais
imidazolio ao SAB.

Um avancgo recente na drea de modulacdo do comportamento de particdo de corantes
em SABs foi obtido com investigacdes de Junqueira e colaboradores [49]. Os autores usaram
o surfactante brometo de hexadeciltrimetilamo6nio (C;cTAB) (0,02—0,04% m/m) como agente
modulador para alterar o comportamento de particdo de norbixina, obtida a partir de um
extrato da Bixa orellana L., em SABs formados por PEG e citrato de sédio. Na auséncia de
surfactante, o corante se concentrou preferencialmente na fase superior do sistema
(K=14,40 £5.5) e na presenca do C;sTAB, o corante natural foi transferido para a fase
inferior do SAB (K=0,64 +0,05). Esse comportamento ocorreu devido a formagdo de
agregados mistos surfactante-corante que se concentraram na fase inferior do SAB formado
[49].

Os trabalhos discutidos nessa se¢do descreveram o uso de um agente modulador para
alterar a particdo de um soluto, transferindo-a para a outra fase do sistema. Se mais de um
soluto estd presente no sistema e o agente modulador interage com apenas uma das espécies
presentes, os agentes moduladores podem ser usados para separar solutos entre as fases do

SAB.



1.3.3  Separacdo de Solutos em Sistemas Aquosos Bifdsicos

Quando dois ou mais solutos estdo presentes em um SAB, a modificacdo de um ou
mais dos parametros do sistema pode alterar a particio de apenas um dos compostos e
promover a separagdo entre eles, cada um se concentrando preferencialmente em uma das
fases do SAB.

SABs formados por polimero e eletrélitos t€ém sido extensivamente estudados e t€ém se
mostrado eficientes para a separagdo de uma série de fons metdlicos [2]. Espécies de cromo
com estados de oxidacgdo diferentes, Cr(Ill) e Cr(IV), podem ser separados no SAB formado
por L64 ou PEG e eletrdlito (LixSO4, NaSOs, MgSO4, CeHsNazO; ou Cs4HsNayOg). A
separacdo é eficiente, com fator de separacdo (S) de 1.00 x 10°, e alterada pela mudanca de
parametros do SAB como pH, hidrofobicidade do polimero e anion do sal formador do SAB.
Isso ocorre porque apenas a espécie de Cr(IV) interage com unidades de 6xido de etileno do
polimero e se concentra na fase rica nesse componente [42]. A separacdo e especiacdao de
metais também tém sido estudadas com a adicdo de agentes complexantes ao SABs [2].
Lantanio pode ser separado de outras espécies concomitantes de terras raras, como Cério,
Praseodimio e Neodimio, em SAB formado por polimero e eletrdlito na presenca de 1,10-
fenantrolina (agente complexante). Essa separacao € eficiente (Space = 180; Spapr= 184; Srang
= 185) e ocorre em condic¢des especificas do sistema de forma que a fenantrolina se complexe
apenas com o La e o complexo é transferido para a fase rica em polimero [1]. O uso de
complexantes em SAB para a extragdo seletiva ou especiacdo de fons metalicos tem sido
bastante investigado e os estudos mostram que parametros do sistema como massa molar do
polimero, natureza do sal e polimero formadores do sistema, pH e concentracdo de agente
complexante podem alterar a eficiéncia de separacao desses compostos. Além disso, a escolha
do agente extratante € feita de maneira cuidadosa, levando em consideracao quais compostos
estdo presentes na matriz. Por outro lado, os estudos de separacdo de compostos organicos
entre as fases do SABs ndo tem sido muito investigados e pouco se sabe sobre agentes
moduladores nesses casos [3, 50, 51].

Os SABs foram usados para separar enantidmeros de dcido mandélico a-cyclo-hexil
(R e S -CHMA) [3] usando Cu,-B-ciclodextrina como agente modulador seletivo em sistema
formado por PEG e eletrdlito. A separacdo acontece devido a formacdo de um complexo
“host-guest” entre o R-CHMA e o agente modulador e o fator de separacdo entre os
enantidmeros foi altamente dependente da massa molar do polimero, pH, temperatura e
quantidade de Cu,-B-ciclodextrina. Esse estudo foi um avanco em termos de separacdo de

compostos organicos em SABs, com fatores de separacao de 1,36 entre os enantidmeros.
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Surfactantes também podem ser adicionados ao SABs pra promover a separacdo de
compostos. Albertsson e colaboradores [52] investigaram o uso do surfactante triton X-100
para separacdo de clorofila da membrana do cloroplasto no sistema formado por PEO e
dextrana. A clorofila se concentrou na fase superior do SAB enquanto as outras proteinas da
membrana se concentraram na interface e fase inferior [52]. Tang e colaboradores [53]
descreveram o uso do brometo de dodeciltrimetilamonio (C;;TAB) e N-metilpirrolidona para
a separagdo de nanotubos de carbono metdlicos e semicondutores entre as fases do SAB
formado por PEG e dextrana. O C;;TAB interagiu apenas com o nanotubo semicondutor e
esses compostos se concentraram na fase rica em dextrana [53]. Esses trabalhos mostram a
eficiéncia da separagdo de diferentes compostos usando surfactantes como aditivos em
sistemas formados por dois polimeros. Entretanto, 0 mecanismo de atua¢@o do surfactante na
modulacdo da parti¢cao ainda ndo é compreendido.

Apesar dos avangos relacionados ao uso dos SABs para a separacdo de solutos, nao ha
relatos de estudos sobre a separagdo de corantes usando esses sistemas. Entretanto, o trabalho
de Junqueira e colaboradores [49] introduziu o CisTAB como modulador da particio de
norbixina no SAB, abrindo a possibilidade do uso de surfactantes para modulagdo seletiva da
particdo de corantes nesses sistemas € a consequente separacdo desses compostos entre as
fases do SAB. Portanto, a investigacdo do processo de parti¢do de corantes na presenga de
surfactantes assim como a investigacdo da interacdo entre corantes e surfactantes € essencial

para o desenvolvimento de uma metodologia de separagdo de corantes entre as fases do SAB.
1.4 Interacao Corante-Surfactante

Os corantes e surfactantes sao usados simultaneamente no processo de producio de
diversos produtos em industrias de tecidos, papéis, plasticos e cosméticos. Isso porque os
surfactantes atuam no molhamento, nivelamento e solubilizacdo de corantes nos processos €
produtos dessas industrias [54, 55]. Devido ao amplo uso, estudos de intera¢do entre corantes e
surfactantes sdo de fundamental importancia para o desenvolvimento de conhecimentos sobre
a termodinamica e cinética de processos industriais [56, 57]. Na industria téxtil, a interagdo
entre estes componentes pode ser modulada para aumentar a eficiéncia de fixagdo de corantes
em tecidos e diminuir a perda desses compostos no processo de lavagem, melhorando a
qualidade do produto final e diminuindo a quantidade de corantes nos efluentes [58]. Além
disso, o conhecimento de fatores que alteram a formacdo e estabilidade dos agregados
corante-surfactante permite auxiliar nos processos de tratamento de efluentes [59]. Isso

N

porque os agregados formados podem alterar esse processo devido a sua estabilidade em
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solucdo, dificultando ou facilitando os processos de remoc¢dao de corante dos efluentes
industriais.

Diante disso, a interacdo entre surfactantes e corantes, principalmente de cargas
opostas, tém sido amplamente estudada. Novas pesquisas na &drea mostraram que O
conhecimento da interagdo entre esses compostos pode auxiliar no desenvolvimento de novas
metodologias para a remocdo de corantes toxicos de efluentes, desenvolvimento de modelos
da quimica bioldgica, desenvolvimento de novos compostos para investigacdo da associacao

de surfactantes [59-62].

1.4.1 Agregados corante-surfactante: remo¢do de corantes de efluentes industriais

Recentemente, pesquisas tém mostrado a eficiéncia do uso de surfactantes para
remocdo de corantes presentes em efluentes industriais. Alguns dos principais métodos de
remogao estudados foram floculacdo com surfactantes i6nicos, formacdo de complexo soélido,
adsorcdo de corantes em solidos tratados com surfactantes e extracdo liquido-liquido em
sistemas coacervados [61, 63-65].

A floculagdo com surfactantes idnicos consiste na adi¢cdo desses surfactantes a um
efluente contendo corante, permitindo a interacdo entre o corante e o surfactante com a
formacdo de micelas nas quais o corante pode ser solubilizado no nucleo hidrofébico. A
adicao posterior de um metal multivalente promove a formacdo de outro complexo entre
corante, surfactante e metal, que se agrega apds a agitagdo formando flocos. Uma posterior
filtracdo permite a remoc¢do dos flocos de corante-surfactante-metal e a eficiente remog¢do do
corante da solucdo [61]. A Figura 1.3 mostra esse processo de floculagao anidnica em um

efluente contendo o corante azul reativo com surfactantes obtidos do 6leo de coco (uma

. . . . A . P 2
mistura de carboxilatos com diferentes tamanhos de cadeias carbdnicas) e fons calcio (Ca™).
— Formagao de 5
Solubilizagdo 1 Remogao dos
Solugdo de corante micelar 0cos ¢ flocos por
do corante Agrogagao Solugdo filtragao
menos
[ trad
o ® | rioc - | e
® surfactante \, corante
® ® = © Adigéo de g
6} -~ -,  Flocos ® ®
o ® Ca*e \ desurf.e P
® o N agitagdo ® Ca>* ®
——® Surfactante @ Ca** @ Azul reativo

Figura 1.3. Remocdo do corante azul reativo usando floculag@o ionica com surfactantes do 6leo de
COCoO.

Fonte: Adaptado de [61] (DOI 10.1016/j.seppur.2017.09.029) com permissdo de Separation and
Purification Technology 4717071365755. Copyright 2017 - Elsevier.
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Nos estudos de adsorc¢do, um sélido com a superficie modificada por surfactantes é
colocado em contato com uma solucao de corante [65-67]. Diversos estudos usando matrizes
e surfactantes diferentes foram realizados e demonstraram que forcas eletrostaticas tém
grande papel na adsorcdo de corantes quando na presenca de surfactantes e, por isso, as
modificagdes na superficie do s6lido usam um surfactante de carga oposta ao corante que se
deseja remover.

Alguns estudos também mostraram a efici€ncia dos coacervados de surfactante para a
remog¢do de corantes [63, 64]. Os coacervados de surfactantes sdo formados por duas fases
liquidas: uma fase densa rica em micelas e a outra com baixa concentracdo de surfactante. Os
componentes formadores podem ser um ou dois surfactantes, mas aditivos como polimeros ou
eletrélitos tém sido adicionados para mudar caracteristicas dos coacervados. Nesses sistemas,
o corante se concentra na fase rica em micelas por meio da formacdo de micelas mistas ou
solubilizacdo no nucleo hidrofébico de micelas do surfactante. Além disso, a fase coacervado
pode ser aplicada em sélidos para adsor¢cao/absor¢do de corantes [63].

Como mostrado, a maioria dos trabalhos usa a interacdo entre corantes e surfactantes
(formacgdo de pares i0nicos, agregados s6lidos, micelas mistas ou micelas que solubilizam o
corante no nucleo hidrofébico) como uma estratégia para a remoc¢ao dos corantes. Por isso, o
conhecimento dos tipos de interagdo, dos agregados formados e dos fatores que afetam a
formacgdo desses agregados entre um determinado par corante-surfactante € essencial para a

posterior aplicacdo industrial daquelas estratégias.

1.4.2 Agregados corante-surfactante: Interagées, Estruturas e Estabilidade

A interagdo entre corante e surfactante pode levar a formacgao de diferentes agregados,
como complexos sdlidos corante-surfactante, pares idnicos, agregados de corantes puros, pré-
micelas ricas em corante, micelas mistas e micelas com o corante solubilizado no ntcleo
hidrofébico ou hidrofilico [54, 59, 68, 69]. Alguns dos sistemas estudados recentemente e os

principais agregados formados sdo apresentados na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Alguns sistemas corante-surfactante estudados recentemente e os principais tipos de

agregados formados.

Sistema (Corante/Surfactante) Agregados formados Ref.
Tween 20, 60 e 80 + Pireno, verde
pironina metilica e 4cido 8- Corante solubilizado na micela [62]
Anilinonaftaleno-1-sulfénico
Copolimero F127 e F108 + oxazina 170 Complexo corante-surfactante [54]
C,cTAB e vermelho reativo Complexo sélido e micelas mistas [59]
CisTAB e cosina Par i6nico e corante solubilizado na micela [69]
C6TAB e alaranjado de metila ou preto Complexo s6lido, micelas mistas (corante [70]
eriocromo na parte hidrofilica da micela)
Triclorobromoholmiato 1 .
dodecetiltrimetilamonio e alaranjado de Complexo solido, corante solubilizado no [70]

metila

nucleo das micelas

A formacgdo desses agregados em solucdo aquosa depende da carga do corante e do

surfactante, da razdo molar entre esses compostos, do tamanho da cadeia alquilica do

surfactante, do contra-ion do surfactante, do pH e da temperatura do meio e da adi¢do de

eletrolitos ou dlcoois [59, 69, 70]. Assim, mais de um tipo de agregado pode ser formado entre

um par corante-surfactante variando apenas um dos fatores citados acima. A estrutura dos

agregados também pode mudar com a mudanga de um dos fatores citados, como a transicao

da forma de micelas esféricas para cilindricas. A Figura 1.4 ilustra a mudanga do tipo e forma

do agregado formado entre o corante anidnico tartrazina e os surfactantes catidnicos brometo

de tetradeciltrimetilamoénio (TTAB) e N, N™-ditetradecil-N,N,N", N -tetrametil-N,N butanedil-

diamodnio dibrometo (14,4,14) como fun¢do do aumento da concentragdo de surfactante.

14



Par i6nico Pequenas pré-micelas Micelas ricas em tartrazina Micelas ricas em TTAB
¢
Par ionico Agregados tipo J Micelas ricas em tartrazina Micelas esféricas ricas em 14,4,14

Micelas cilindricas ricas em 14.4,14

Figura 1.4. Diferentes agregados formados entre surfactante e corante de cargas opostas: (a)TTAB e
(b) surfactante gemini (14,4,14) na presenca de 0,02 mmol L' em diferentes concentracdes de
surfactante.

Fonte: Adaptado de [71] (DOI: 10.1021/jp2051323) com permissdo de The Journal of Physical
Chemistry B. Copyright 2011 - American Chemical Society.

Os diferentes tipos de agregados formados entre corantes e surfactantes t€m sido
investigados por uma variedade de técnicas, tais como condutimetria, tensiometria,
potenciometria, voltametria, espectroscopia no ultravioleta/visivel e espectroscopia de
fluorescéncia [59, 62, 69, 71, 72]. Além disso, alguns trabalhos confirmaram a mudanga de
estrutura dos agregados usando espalhamento dindmico de luz, microscopia de transmissao
eletronica (TEM) ou crio-microscopia de transmissdo eletronica (Cryo-TEM) [71]. Estes
estudos visam a avaliar os mecanismos de formacdo de agregados por meio de investigacdes
termodindmicas e cinéticas da interacdo corante-surfactante seja usando métodos
experimentais ou modelagem molecular [59, 69]. Entretanto, as contribui¢des das forcas
eletrostdticas e hidrofdbicas na intera¢do corante-surfactante ainda nao sdo bem entendidas e
ndo existem modelos para prever os tipos de agregados formados entre corantes e surfactantes

desconhecidos.

1.5 Estrutura da dissertacao

Esse trabalho se propde investigar a modulacdo da particdo de corantes em SABs
formados por polimero e eletrlito por meio de interagdes entre o surfactante catidnico
Ci6sTAB e corante anionico amarelo remazol, visando a separacdo de corantes entre as fases
desses sistemas. A dissertacdo estd dividida em 5 capitulos. O préximo capitulo aborda os
objetivos do trabalho. O capitulo 3 relata o trabalho de investigacdo do potencial do

surfactante C;¢TAB como modulador seletivo na particio dos corantes amarelo remazol e
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azul de metileno em SABs formados por polimero e eletrélito e o capitulo 3 aborda o trabalho
de investigacdo da interacdo entre o surfactante C;sTAB e o corante amarelo remazol em
solucdo aquosa. Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes e perspectivas desse trabalho de

dissertacao.
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CAPITULO 2:

Objetivos
2.1 Objetivo Geral

O objetivo foi separar os corantes amarelo remazol (AR) e azul de metileno (AM) em
sistemas aquosos bifasicos (SABs) formados por polimero e eletrélito modulando a parti¢ao

do AR por meio de interagdes com o surfactante catidonico C;sTAB.

2.1.1 Objetivos especificos do trabalho partigcdo de corantes em SAB

- Avaliar o efeito da concentracdo de C;cTAB sobre a particdo dos corantes AR e AM em
SABs formados por polimero, sal e dgua;

- Investigar o efeito do cation do sal sulfato, massa molar e hidrofobicidade do polimero na
particdo dos corantes em diferentes concentra¢des de CsTAB;

- Estudar o comportamento de distribuicao do C;¢TAB nos SABs formados por poli(etileno
glicol) (PEG), poli(propileno glicol) PPG e copolimero tribloco L35 e sulfato de amonio;

- Estudar a particdo simultanea dos corantes AR e AM nos SABs formados por PEG e sais
sulfatos e avaliar a potencialidade destes sistemas para separagdo dos corantes entre as fases

do SAB.

2.1.2  Objetivos especificos do trabalho de interacdo entre AR e C;sTAB

- Investigar o efeito da concentracdo de surfactante na interacdo entre corante AR e os
surfactantes C;¢TAB, brometo de tetradeciltrimetilamoénio (C;4,TAB) e brometo de
dodeciltrimetilamonio (C;,TAB).

- Estudar o efeito da concentragdo de AR na interagao com o surfactante C;¢TAB.

- Investigar os tipos de agregados formados sobre a interagdo entre AR e os surfactantes da
série C,TAB usando tensiometria, condutimetria e calorimetria.

- Investigar a variacdo de entalpia relacionada a formacdo de agregados AR-C,TAB em
diferentes razdes molares AR:C,TAB.

- Estudar o efeito do comprimento da cadeia hidrofdbica do surfactante sobre interacio entre
AR e os surfactantes C,TAB.

- Investigar a estabilidade térmica e interacdes no solido formado a partir da mistura de AR e

CicTAB.
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CAPITULO 3:

Surfactante como modulador seletivo na particao de corantes em sistemas
aquosos bifasicos: uma estratégia para separacao

Traducao do artigo: Penido, Jussara Alves et al. "Surfactant as selective modulator in the

partitioning of dyes in aqueous two-phase systems: A strategy for separation." Journal of
Molecular Liquids 293 (2019): 111501.
(https://doi.org/10.1016/1.molliq.2019.111501)
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e Brometo de cetiltrimetilamonio (CisTAB) afeta seletivamente a particdo de corante

anidnico em sistemas aquosos bifdsicos (SABs);

e C,TAB e corante anionico formam agregados que sdo transferidos para a fase inferior

do SABs;

e O efeito do CisTAB na particio de corante depende do polimero e do eletrdlito

formador dos SABs;

e Corantes sdo separados em SABs com fatores de separagdo entre 30,5 e 271,2;

e O método proposto pode fornecer a separacdo de diferentes solutos de valor agregado.
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3.1 Introducao

A maioria dos corantes presentes em efluentes de industrias de couro, plastico e papel
sao altamente toxicos para a saide humana e causam danos a fauna e a flora, fazendo com que
a contaminagdo de corpos d’dgua por esses compostos quimicos seja uma das grandes
preocupacdes ambientais atuais [1]. Portanto, a identificacdo de estratégias vidveis para
minimizar os impactos negativos do descarte inapropriado de corantes no meio ambiente é
uma importante drea de pesquisa [2]. Vérias opgdes t€m sido propostas para a remogao de
corantes de dguas residuais de uma forma nao seletiva, incluindo processos fisicos, quimicos e
bioldgicos [3-5]. No entanto, ndo existem tecnologias visando a separacdo dos corantes
presentes em efluentes da industria téxtil que contenham dois ou mais desses compostos.

Sistemas de extragdo liquido-liquido tradicionais usando solventes orginicos sdao
amplamente empregados em processos de separacdo de solutos [6, 7]. Apesar da eficiéncia, as
preocupacdes com a toxicidade e inflamabilidade de tais sistemas tornam atraente o uso de
sistemas ambientalmente amigaveis. Nesse contexto, sistemas aquosos bifasicos (SABs) sdo
potenciais candidatos para o desenvolvimento de tecnologias de separacdo sustentdveis [8, 9].
Os SABs sdo sistemas ternarios que t€ém dgua como um dos seus componentes € que sob
certas condicdes termodinamicas apresentam duas fases imisciveis coexistindo em equilibrio.
Os outros dois componentes formadores dos SABs podem ser dois polimeros diferentes [9],
dois eletrdlitos diferentes [8], um polimero e um eletrélito [10], dois surfactantes diferentes
[11], um polimero e um surfactante [12] ou um dlcool e um eletrélito [13]. Como os SABs
apresentam vantagens de alto teor de dgua, baixa toxicidade, baixo custo e féacil expansao para
escala industrial, eles sdo estratégias atraentes nos processos de purificacdo, extracdo e
separacao de solutos como proteinas [14], nanomateriais [15] e ions metalicos [16].

O uso dos SABs para a purificacdo e extragdo de corantes tem se tornado cada vez
mais comum nas dltimas duas décadas. Os primeiros estudos neste campo foram realizados
por Akama e colaboradores [17] e Tong e colaboradores [18], que avaliaram a particao de
corantes em SABs formados por surfactantes. Os autores demonstraram que a distribui¢do de
corantes entre as duas fases do SAB depende de um complexo balanco de fatores, incluindo a
hidrofobicidade e a carga do corante, a razdo molar entre os surfactantes que formam o
sistema e a magnitude das interacdes corante-surfactante. O uso dos SABs formados por
polimero, sal e dgua para a extracdo de corantes foi descrito nos trabalhos de Mageste e
colaboradores [19, 20], que investigaram a parti¢do dos corantes naturais carmim e norbixina.
Foi demonstrado que ambos os corantes naturais foram transferidos principalmente para a
fase rica em polimero, evidenciando o potencial dos sistemas para a extragao de corantes. O

potencial de SABs semelhantes para a remocdo de corantes téxteis foi evidenciado por
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Alvarenga e colaboradores [21] e Borges e colaboradores [22], que demonstraram que 0s
corantes verde malaquita, azul de metileno, vermelho reativo 195 e amarelo ouro remazol se
concentraram preferencialmente na fase rica em polimero dos SABs, possibilitando suas
remogOes de matrizes aquosas. Os SABs baseados em liquidos i6nicos também foram
aplicados com sucesso na remog¢do de corantes té€xteis em meios aquosos [23], mostrando a
versatilidade dos SABs nessa drea.

Apesar dos avangos do uso dos SABs na extracdo e purificagdo de corantes, até onde
sabemos, ndao hd estudos prévios investigando a separacdo entre corantes removidos de
matrizes aquosas contendo dois ou mais corantes. Essa € uma questdo importante no campo
de tecnologia de separacdo, porque ela poderia tanto ajudar no desenvolvimento de métodos
mais versateis para a remocdo de corantes de efluentes téxteis, quanto guiar o
desenvolvimento de novas estratégias de separacao.

Estudos envolvendo a separacdo entre solutos em SABs concentraram-se
principalmente na drea de extracdo de metais, principalmente usando SABs formados por
poli(6xido de etileno) e eletrdlito [16, 24]. A maioria desses sistemas se baseia no uso de um
ligante hidrofébico que se complexa especificamente com um metal e o transfere para a fase
mais hidrofébica do sistema, separando-o de outros metais concentrados na fase mais
hidrofilica. Além disso, liquidos idnicos também foram adicionados aos SABs formados por
um polimero, sal e d4gua para modular a particao de solutos [25-27], e a habilidade deles de
aumentar a extracao de solutos dependeu da natureza e concentragdo (geralmente em torno de
5% m/m) de liquidos i0nicos. Essa é uma pesquisa recente que tem grande importancia no
campo de separagdo e purificacdo de solutos.

Em um artigo recente, Junqueira e colaboradores [10] mostraram que pequenas
concentracoes de brometo de cetiltrimetilamdnio (C;sTAB) (0,02-0,04% m/m) (0,45—
0,85 mmol L") em SAB formado por poli(6xido de etileno), citrato de sédio e dgua
diminuiram o coeficiente de particdo do corante norbixina de 14,40 £5.5 para 0,64 + 0,05
quando comparado com o SAB sem surfactante e esse comportamento foi atribuido a
interacdo entre o corante anidnico e o surfactante cationico. Com base no fato de que
surfactantes catidnicos sdo capazes de interagir seletivamente com corantes anidnicos [28,
29], esse trabalho investigou o efeito da presenca do surfactante catidnico C;¢sTAB sobre o
comportamento de particdo de dois corantes modelo [amarelo ouro remazol (AR) e azul de
metileno (AM)] em SABs formados por polimero ou copolimero, sal e 4gua, com o objetivo
de separd-los. Até onde sabemos, é a primeira vez que surfactantes sao usados como aditivos

nos SABs com o objetivo de separacao de solutos.
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3.2 Parte Experimental
3.2.1 Materiais

Os reagentes usados nessa pesquisa, juntamente com suas origens € pureza, sao
apresentados na Tabela 3.1. Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo adicional.
< . .. -1 . .

Agua deionizada com condutividade de 1,00 uS cm™ foi usada em todos os experimentos. As

estruturas moleculares do C;cTAB, AR e AM sdo mostradas na Figura 3.1.
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Tabela 3.1. Lista de reagentes

Reagente

Formula Quimica

Pureza (Fracdo méssica)

Fonte

Copolimero tribloco poli(etileno glicol),; -poli(propileno glicol)s
-poli(etileno glicol);; 1900 g mol™ (L35)

(EO)11(PO)16(EO) 11

>0,99

Sigma-Aldrich (EUA)

Poli(propileno glicol) 425 g mol™ (PPG 425) H(OCH(CH;)CH,),OH >0,99 Sigma-Aldrich (EUA)
Poli(etileno glicol) 400 g mol' (PEG 400) H(OCH,CH,),OH >0,99 Sigma-Aldrich (EUA)
Poli(etileno glicol) 1500 g mol (PEG 1500) H(OCH,CH,),OH >0,99 Synth (Brasil)
Poli(etileno glicol) 6000 g mol” (PEG 6000) H(OCH,CH,),OH >0,99 Synth (Brasil)
Poli(etileno glicol) 10000 g mol' (PEG 10000) H(OCH,CH,),OH >0,99 Sigma-Aldrich (EUA)
Sulfato de amodnio (NH,4),SO,4 0,99 Synth (Brasil)
Sulfato de sédio Na,SO, 0,99 Synth (Brasil)
Sulfato de litio di-hidratado Li,S0,4.2H,0 0,99 Synth (Brasil)
Sulfato de magnésio hepta-hidratado MgS0,4.7H,O 0,98 Synth (Brasil)
Brometo de cetiltrimetilamoénio (C,TAB) Ci9H4BrN 0,95 Vetec (Brasil)
Azul de metileno (AM) (nimero CAS 61-73-4) Ci6HsN3SC1.3H,0 0,98 Vetec (Brasil)
Amarelo ouro remazol (AR) (reactive Cia. Itabirito Industrial
orange 107, nimero CAS 90597-79-8) Ci6H15N:0108:.Nay 0,90 (Brasil)
Pireno CiHio 0,98 Sigma-Aldrich (EUA)
SOzNa N

CH, NaOSO3CHzCH28024©7N\\ /@ D\

| N NH,
H3C_'I‘+\/\/\/\/\/\/\/\/ 4@7 HsC—N & N—CHs

CHs HiCCHN CH, o ke

o 7
CicTAB AR AM

Figura 3.1. Estruturas moleculares do brometo de hexadeciltrimetilaménio (C,,TAB), amarelo ouro remazol (AR) e azul de metileno (AM).
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3.2.2 Preparagdo dos sistemas aquosos bifdsicos

A preparacido dos SABs foi baseada em trabalhos publicados [8, 21]. Para a formacao
dos SABs, solucdes estoques de polimero e sal foram preparadas pesando os componentes em
balanca analitica (ATX224, Shimadzu; incerteza de + 0,0001 g), seguido pela mistura das
solugdes em tubos de centrifuga de 50 mL em proporcdes adequadas para a obtencdo das
composi¢Oes globais desejadas. As composi¢des globais avaliadas para cada SAB foram
calculadas a partir dos dados de equilibrio disponiveis na literatura e foram escolhidas com o
objetivo de gerar sistemas bifdsicos com massas das fases superior e inferior iguais, além de
gerar SABs com comprimentos de linha de amarragdo (CLAs) similares entre todos os
sistemas estudados.

Os valores dos CLAs avaliados para cada SAB e os respectivos dados de equilibrio sd@o
apresentados na Tabela Al do apéndice. Os tubos de centrifuga contendo a mistura de
solucdes estoques foram agitados manualmente por 3 minutos e foram deixados em um banho
termostdtico (SL 152, Solab; incerteza de +0,1 °C) a 25,0 °C por até 24 h, a fim de atingir o
equilibrio termodinamico, que foi determinado pela formagdo de duas fases limpidas e com

uma interface bem definida.

3.2.3 Partigdo individual

Experimentos de parti¢do individual foram baseados em trabalhos publicados [10, 21,
22], com algumas modificacdes. Apos os SABs atingirem o equilibrio termodindmico, as
fases superior e inferior foram coletadas separadamente: a fase inferior foi reservada e a fase
superior foi usada como solvente para preparar as solu¢des dos corantes. As concentragdes de
AR e AM no solvente foram de 0,51 e 0,75 mmol kg'1 para AR e AM, respectivamente. Em
seguida, novos SABs foram obtidos pela mistura de 3,0000 + 0,0010 g de fase inferior,
3,0000 £ 0,0010 g de fase superior contendo corante e 0,1000 + 0,0005 g de solu¢do aquosa
de CicTAB em tubos de centrifuga de 15 mL. A concentragdo de C;sTAB nessa solucdo
aquosa foi variada (2,44 a 854,00 mmol kg'l), fazendo a concentragao de CisTAB nos SABs
variar de 0,04 a 14,00 mmol kg'l (1,46 x 107 a 0,51% m/m). As concentragdes de AR e AM
nos SABs foram 0,25 e 0,37 mmol kg, respectivamente. Os sistemas foram agitados
manualmente por 3 min e deixados no banho termostatico por pelo menos 24 h, a 25,0 °C,
para atingir o equilibrio termodinamico. Posteriormente, as fases superior e inferior foram
coletadas separadamente e diluidas antes das andlises usando um espectrometro UV-VIS de
feixe duplo (modelo 1800, Shimadzu). As andlises foram realizadas usando cubetas de

quartzo de 1 cm, com a fase diluida (superior ou inferior) sem o corante usada na cela de
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referéncia. As amostras foram diluidas com uma solucdo de 1,8 mmol kg de C;sTAB. Isso
ocorreu porque o CicTAB presente em diferentes concentracdes nas fases causou uma
alteracdo no comprimento de onda maximo de absor¢ao (Amax) €/0ou alterou a absortividade (g)
dos corantes. O uso da solucao de CicTAB na diluigdo assegurou que tanto 0 Amax quanto a €
do corante permanecessem constantes em todas as amostras analisadas, possibilitando a
quantificagdo correta do corante. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Os coeficientes de distribui¢do dos corantes (Kp corante) foram obtidos a partir da
razao das absorbancias do corante em ambas as fases, de acordo com a Equagao 3.1:

FS . FS
Ab Scorante d

KD,corante = AbsF] .deI 3.1

corante

onde AbsEs.ante € AbsEL 11ie s30 as absorbancias de corante, a 435 nm (para AR) ou 664 nm
(para AM), nas fases superior e inferior diluidas, respectivamente, e fdfS e fdf! sdo os
fatores de diluicdo das respectivas fases.

As porcentagens de extracdo dos corantes para a fase superior dos SABs (%Eorqnte)s
uma vez que as massas das fases do SAB eram iguais, foram calculadas de acordo com a

Equagdo 3.2:

KD,corante

—_— (3.2)
KD,corante +1

0 —
/()Ecorante -

onde Kp corante € 0 coeficiente de distribui¢do do corante.

3.2.4  Particdo Simultdnea

Os procedimentos usados nos experimentos de parti¢do simultinea foram similares
aqueles usados nos estudos de particdo individual (Se¢do 3.2.3), exceto que os dois corantes
foram adicionados ao sistema, usando as fases superior e inferior como solventes para
preparar as solucdes do AR e AM, respectivamente. Portanto, os SABs foram obtidos pela
mistura de 3,0000 £ 0,0010 g de fase inferior contendo AM, 3,0000 +0,0010 g de fase
superior contendo AR e 0,1000 = 0,0005 g de solu¢cdao aquosa de C;sTAB em tubos de
centrifuga de 15 mL. As concentracdes de AR e AM nos SABs foram 0,25 e 0,37 mmol kg'l,
respectivamente, € a concentracdo de C;¢TAB foi 14,00 mmol kg'l. SABs similares foram
preparados na auséncia de C;cTAB. Apds os SABs atingirem o equilibrio termodinadmico, as
fases superior e inferir foram coletadas separadamente e diluidas para a determinacdo da

concentracdo do AR e AM usando um espectrometro UV-Vis de feixe duplo (as condig¢des
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das andlises foram as mesmas descritas na se¢ao 3.2.3). Os experimentos foram realizados em
duplicata.

As curvas analiticas para a quantificagdo do AM na fase superior e AR na fase inferior
foram preparadas usando como solvente uma solu¢do com a composi¢do das fases diluidas e
com a concentracdo do C;¢TAB de 1,8 mmol kg™ (devido & mesma razdo explicada na secio
3.2.3). As faixas lineares das curvas analiticas foram entre 1,00 x 1070 e 6,00 x 10"} mmol kg'1
para AM e entre 1,00 x 107 ¢ 3,00 x 10 mmol kg'1 para AR.

A influéncia da presenca do AM na andlise espectrofotométrica do AR foi avaliada
através da andlise da concentracdo do AR em solucdes padrdao contendo diferentes
concentracdoes do AM. A influéncia da presenca do AR na anélise espectrofotométrica do AM
também fo1 avaliada. O erro relativo associado as quantificagdes foi menor que 5%. Todas as
determinagdes foram realizadas em duplicata.

Os coeficientes de distribui¢do dos corantes (Kp corante) foram obtidos de acordo com
a Equacdo 3.3:

[corante]FS
3.3)

K =
D,corante [corante]”

~ ~ . -1
FI s30 as concentracdes totais de corante, em mmol kg™, nas

onde [corante]FS e [corante]
fases superior e inferior, respectivamente. A Equacdo 3.1 ndo foi usada nos estudos de
particdo simultanea, pois em algumas condi¢des as absorbancias incluiam as contribuicdes de
ambos os corantes. Apesar disso, ambas as equacdes fornecem a mesma informacao.

Os valores de Kp corante foram usados para determinar os valores de %E ,rgnte de
acordo com a Equagdo 3.2. Os fatores de separagio dos corantes (Syp 4z) foram calculados de
acordo com a Equacdo 3.4:

KD,AM

(3.4)

SAM,AR =
' Kp,ar
em que Kp 4y € Kp g sdo os coeficientes de distribuicdo do AM e AR no mesmo SAB,

calculado a partir da Equacdo 3.3.

3.2.5 Aundlises de fluorescéncia

Os espectros de emissao de fluorescéncia do pireno nas fases contendo CcTAB foram
obtidos usando um espectrofotdmetro de fluorescéncia (Modelo F-7000, Hitachi High-
Technologies Corporation, Japao). As fases superior e inferior analisadas foram coletadas dos
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SABs preparados conforme descrito antes (Se¢do 3.2.3), sem adi¢cdo do corante e com
concentracdes de C;¢TAB de 0; 0,04; 1,00 e 14,00 mmol kg'l. Ap6s a coleta das fases, uma
solucdo de pireno preparada em etanol foi adicionada em cada fase, a fim de obter uma
concentracdo final de pireno de 1.20 x 10°mol L™". Os espectros de emissdo foram
adquiridos na faixa de 360 a 410 nm, usando um comprimento de excitacdo de 335 nm. As
fendas selecionadas foram de 3,0 nm para excita¢do e 1,5 nm para emissdo. As medidas foram
realizadas usando uma célula de quartzo de 1,0 cm, com espectros obtidos a uma velocidade
de 100 nm min'. As intensidades de fluorescéncia do primeiro (I}, a 372,5 nm) e do terceiro
(I, a 383,5 nm) pico vibronico no espectro de emissiao do pireno foram obtidas, seguidas pelo
célculo da razdo I;/I;. As razdes I;/I; também foram obtidas para o pireno em solugdes
contendo C;¢TAB em diferentes concentracdes para diferentes solventes. Os experimentos
foram realizados em dgua ou em solucdes aquosas de polimero ou sal (15,80 ou 63,7% m/m
de PPG; 2,31 ou 45,98% m/m de L35; e 23,36% m/m de (NH4),SO,), bem como na mistura
aquosa de PPG e (NH4)>SO4 a 13,80 e 5,00% m/m, respectivamente. As andlises dos dados

foram realizadas plotando a razdo I,/I3 em relagdo ao log da concentragdo de C;cTAB.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Efeito de C;sTAB sobre a particdo de corantes em SAB formado por PEG 1500 +
(NH4)QSO4 + cigua

A distribuicdo de um soluto entre as fases de um SAB depende de um balango
complexo de interacdes entre o soluto e os componentes formadores do sistema, bem como
das interacdes presentes em cada fase quando o soluto estd ausente. Portanto, alteracdes nas
propriedades do SAB, como temperatura, composi¢do e natureza dos componentes do
sistema, podem alterar o comportamento de particdo de um soluto [21, 24]. Da mesma forma,
€ possivel modular a particdo alterando as propriedades estruturais do soluto ou formando um
complexo entre o soluto e uma nova substincia, com o complexo resultante interagindo de
uma maneira diferente com os componentes do SAB em relagdo ao soluto na auséncia do
modulador [10, 26]. Com base nisso, o comportamento de particdo dos corantes AR e AM em
SABs contendo C;sTAB foi investigado. A Figura 3.2 mostra o efeito da concentracdo do
CisTAB (Ccrap) sobre os coeficientes de distribuicdo (Kp corgnte) do AR € AM nos SABs
formados por PEG 1500 + (NH4),SO4 + dgua.
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Figura 3.2. (a) Efeito da concentracdo do CcTAB sobre os valores dos coeficientes de distribui¢do do
(0) AR e (©) AM nos SABs formados por PEG 1500 + (NH,4),SO, + dgua. (b) Fotografias dos SABs
contendo AR (em cima) e AM (embaixo), usando diferentes concentragdes de C,,TAB.

Fonte: Autoria propria.

Na auséncia de surfactante, ambos os corantes exibiram coeficientes de distribui¢ao
muito maiores que a unidade (Kp g = 8026; Kp 4y = 32,21), indicando que eles se
concentraram preferencialmente na fase superior do sistema. Esses resultados foram de
acordo com aqueles obtidos por Alvarenga e colaboradores [21] e Borges e colaboradores
[22], que estudaram a particio de AR e AM, respectivamente, em SABs formados por
polimero, sal e dgua. Quando a concentracdo de C;sTAB aumentou, os valores do Kp g
diminuiram rapidamente até atingir valores muito baixos, mostrando que o C;sTAB afetou o

comportamento de particio do AR em larga extensdo. Isso pode ser atribuido a formagdo de
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complexos entre 0 AR e o C;sTAB (pares i6nicos ou micelas mistas [29, 30]), que se
concentraram na fase inferior dos SABs. Curiosamente, para concentracdes do C;¢TAB
maiores que 7,0 mmol kg'l, os coeficientes de distribuicdo do AR se tornaram menores que 1,
mostrando que uma quantidade suficiente de surfactante foi capaz de mudar completamente o
comportamento de distribui¢do deste corante no SAB. Os valores do Kp 4y também
diminuiram quando a concentragdo de C;¢TAB aumentou. Entretanto, nesse caso, os valores
foram sempre maiores que a unidade, indicando que mesmo na presenca de altas
concentracdes de C;¢TAB, o corante AM foi preferencialmente concentrado na fase superior
do SAB. A ligeira diminuig¢do dos valores de Kp, 4 foi atribuida a solubilizacdo de moléculas
de AM em micelas de C;sTAB, que se concentraram na fase inferior do sistema.

Para confirmar se micelas de C;(TAB foram formadas e se elas se concentraram na
fase inferior dos SABs, medidas de fluorescéncia foram realizadas usando pireno como sonda
fluorescente. A Tabela 3.2 mostra os valores das razdes I;/I3 para o pireno nas fases superior
(FS) e inferior (FI) dos SABs formados por PEG 1500 / PPG 425 / L35 + (NH4),SO4 + dgua,

apos a particdo do surfactante CisTAB em diferentes concentracoes.

Tabela 3.2. Razdes I,/I; do pireno nas fases superior (FS) e inferior (FI) dos SABs formados por
polimero/copolimero + (NH,),SO, + dgua, ap6s particdo de C;sTAB em diferentes concentracdes.

. L/1°
E;;Tofg_lg PEG 1500 PPG 425 135
FS FI FS FI FS FI
0.00 2.01 2.15 1.68 175 1.63 1.79
0.04 2.01 1.08 1.68 1.73 .62 176
1.00 2.01 1.38 1.68 173 161 172
14.0 2.02 1.38 1.65 1.66 1.55 1.56

* Concentragdo total no SAB.
® As razdes I,/I; foram determinadas experimentalmente, com desvio padrido menor que 0,01.

Para todas as concentragdes de CisTAB avaliadas no SAB formado por PEG 1500 +
(NH4),SO4 + 4gua, os valores das razdes I;/I; para a fase superior permaneceram constantes
em torno de 2. Por outro lado, as razdes I,/I5 para a fase inferior diminuiram de 2,15 para 1,38
quando a concentragdo de C;sTAB aumentou. Valores das razdes 1,/I3 em torno de 1,8-2,0 sdo
observados quando o pireno estd em uma regido de alta polaridade, enquanto valores em torno
de 1,2 sdo caracteristicos para moléculas de pireno localizadas em regides hidrofébicas [31,
32]. Portanto, a diminui¢do das razdes I,/I; para a fase inferior indicou que o pireno foi
transferido de regides hidrofilicas para regides hidrofobicas, mostrando que micelas foram
formadas nesta fase inferior, mas ndo na fase superior. Como a quantidade de AR aumenta na
fase inferior com o aumento da concentracdo de C;cTAB, esses resultados de fluorescéncia

também mostraram que maiores quantidades de AR transferido para a fase inferior dos SAB
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estavam associadas com a presenga de micelas nessa fase, sugerindo a formacdo de micelas

mistas AR-C;cTAB.

3.3.2 Efeito de C1sTAB sobre a porcentagem de extracdo de corantes em SABs formados

por PEG com diferentes massas molares

Os resultados descritos acima sugeriram que o surfactante C;¢TAB poderia ser usado
como um aditivo em SABs a fim de separar AR de AM, sendo importante avaliar como
mudangas na natureza do SAB podem afetar a particdo de corantes na presenca de C¢TAB.
Assim, o efeito de C;¢TAB na particdo de AR e AM foi investigado em SABs formados por
diferentes eletrdlitos e polimeros com diferentes massas molares e hidrofobicidades. A Figura
3.3 mostra o efeito do CicTAB nos valores de %Ey;-qnte para SABs formados por PEG +

(NH4)2SO4 + dgua, usando PEG com diferentes massas molares.
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Figura 3.3. Efeito do C;(TAB sobre os valores de porcentagem de extracio de (a) AR e (b) AM em
SABs formados por PEG + (NH4),SO,; + dgua, para PEG com diferentes massas molares. Dados
experimentais dos coeficientes de distribuicio usados para obter os valores de YE ,rante S0
apresentados na Tabela A2 (Apéndice).

Fonte: Autoria propria.

O efeito do CisTAB sobre os valores de %E,;qnte f01 semelhante para todos os SABs
formados por PEG com diferentes massas molares: enquanto os valores de %E,r diminuiram
quando a concentragdo de Ci;sTAB aumentou, os valores de %E,), permaneceram quase
constantes (Figura 3.3b). Além disso, para maiores concentracdes de C;sTAB no SAB e a
uma concentragdo fixa de surfactante, 0 aumento da massa molar do polimero levou a um
decréscimo nos valores de %E . O mesmo comportamento foi observado no caso dos

valores de %E,,, para todas as concentragdes de C;¢TAB, com excecdo de uma inversio entre
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PEG 400 e PEG 1500, que também foi observada para particdio de AR usando baixas
concentracoes de C;sTAB.

Quando a massa molar do polimero aumenta, a entropia configuracional da fase rica
em polimero diminui, reduzindo a contribuicdo entrépica para a diminui¢ido da energia livre
de Gibbs de transferéncia quando o soluto € transferido para essa fase [33]. Portanto, em
geral, o aumento da massa molar do polimero leva a uma diminuicdo da quantidade de
corante (ou complexo corante-C;sTAB) na fase rica naquele componente. Esse efeito pode ser
equilibrado por alteracdes nas composicoes relativas das fases (Tabela A1 no apéndice),
levando a maiores valores de %E orqnte €m sistemas formados por PEG 1500 do que

naqueles formados por PEG 400, como observado para algumas condi¢des.

3.3.3 Efeito de C1sTAB sobre a particdo dos corantes em SABs formados por PEG 1500 +

eletrolitos + dgua

A Figura 3.4 mostra o efeito do C;cTAB sobre os valores de %E ., qnte para os SABs
formados por PEG 1500 e diferentes eletrolitos. Embora o efeito do C;sTAB sobre a parti¢ao
de AR tenha sido mais pronunciado em SABs formados por polimeros com maiores massas
molares, o PEG 1500 foi escolhido nessa etapa porque ele forneceu rapida separacdo de fase e

maiores valores de %E,,, o que € essencial para atingir separacdo eficiente entre os dois

corantes.
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Figura 3.4. Efeito do C|(TAB sobre a porcentagem de extragdo do (a) AR e (b) AM em SABs
formados por PEG 1500 + eletrdlito + agua. Dados experimentais dos coeficientes de distribui¢do
usados para obter os valores de %E y,qnte 30 apresentados na Tabela A3 (Apéndice).

Fonte: Autoria propria.
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A mudanca do eletrélito formador do SAB afetou a capacidade do C;sTAB em
modular a particio do AR. Para uma concentracdo fixa de CisTAB, os valores de %E,p
aumentaram na seguinte ordem: MgSOy4 < Na,SO4 < (NH4),SO4 < Li;SO4. Notavelmente, nos
SABs formados por (NH4),SO4 e LixSO4, as quantidades de C;¢sTAB necessdrias para
diminuir a %E,r de 100 para 50% foram aproximadamente seis e dezoito vezes maior,
respectivamente, em comparacao com os sistemas formados por MgSO4 ou Na,SO,, Por outro
lado, a influéncia do C;cTAB na particdo de AM foi pouco influenciada pela natureza do
eletrélito, com valores de %E,, variando na faixa entre 95,5 e 98,0%.

A particdo de solutos negativamente carregados em SABs formados por PEG e sais
sulfato (Li2SO4, Mg,SOy4, e Na,SO,4) tem sido amplamente estudada [21, 22] e na maioria dos
casos 0s solutos apresentaram maiores valores de coeficiente de distribuicio em SABs
formados por Li,SO4. Esse comportamento estd associado a capacidade dos cdtions que
formam o SAB de interagir com segmentos 6xido de etileno do PEG, resultando na formacao
de macromoléculas positivamente carregadas chamadas de pseudopolications [34]. Essas
espécies sdo concentradas na fase superior dos SABs e podem interagir favoravelmente com
espécies anidnicas, transferindo-as para essa fase. Como cétions Li* interagem mais
fortemente com macromoléculas de PEG, em comparacdo com cdtions com menor densidade
de carga como Na' e Mg2+, o pseudopolicétion formado com Li" tem maior densidade de
carga positiva e, portanto, interage mais fortemente com solutos anidnicos, resultando em
maiores valores de coeficientes de distribuicdo. Consequentemente, a influéncia do C;,TAB
na %E,r foi menor para os SABs formados por Li,SO4, em comparagdo com SABs formados
por Mg,SO,; e Na,SO4, porque o pseudopolicdtion formado com Li" competiu mais

fortemente com C;sTAB pelo corante AR.

3.3.4 Efeito do CisTAB sobre a particdo de AR em SABs hidrofobicos

O efeito do C;sTAB sobre a particdo do AR também foi estudado em SABs formados
por PPG 425 e L35, a fim de avaliar o efeito da hidrofobicidade de polimeros na influéncia do
surfactante sobre a particdo do corante. A Figura 3.5 mostra os valores de coeficientes de
distribuicdo para AR em SABs formados por polimero (PPG 425 ou L35) + (NH4)2SO4 +

agua, em diferentes concentracoes de C;sTAB.
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Figura 3.5. Efeito do CcTAB nos coeficientes de distribuicdo de AR em SABs formados por (o) PPG
425 + (NH4),SO,4 + dgua e (0) L35 + (NH4),SO, + dgua.
Fonte: Autoria propria.

Para ambos os SABs, os valores do Kp 4 foram sempre maiores que a unidade e
diminuiram quando a concentragdo de C;¢TAB aumentou de O para 0,04 mmol kg'l. Os
valores do K 4 aumentaram quando a concentragdo de surfactante aumentou de 0,04 para
0,90 mmol kg™, com os valores do Kp ar na presenca de CisTAB menores que os obtidos
quando o surfactante estava ausente. Para o SAB formado por PPG 425, um aumento
adicional na concentracio de C;sTAB perto de 0,90 mmol kg™ continuou a aumentar os
valores do Kp 4g. Por outro lado, para os SABs formados por L35, um aumento na
concentra¢do do surfactante na mesma faixa levou a uma redugio dos valores do Kp 4. Esses
resultados foram muito diferentes daqueles obtidos para os SABs formados por PEG (Figura
3.2-3.4), indicando que o processo de parti¢cao envolveu diferentes mecanismos.

O comportamento complexo de particio do AR nos SABs formados por PPG 425 e
L35 sugere a interacdo entre o surfactante e o polimero, que competiu com a interacao entre o
surfactante e o corante. Quando a concentracdo de agregacao critica (CAC) foi excedida, os
monodmeros de C;sTAB comegaram a interagir com unidades de 6xido de propileno presentes
na cadeia polimérica do PPG ou nos blocos de poli(propileno glicol) do L35 [35, 36]. Para
concentracdes de Ci;cTAB inferiores a 0,04 mmol kg'1 o surfactante ndo atingiu a CAC, de
modo que os mondmeros de CicsTAB interagiram preferencialmente com moléculas de AR
para formar pares i0nicos, que foram transferidos preferencialmente para a fase inferior do
SAB, diminuindo assim os valores do Kp 4z. Quando a concentragdo de C;TAB aumentou
acima de 0,04 mmol kg, a CAC foi atingida e a interacdo entre os mondmeros de surfactante
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e o polimero ocorreu. Essa interacdo ocorreu principalmente na fase superior do sistema, onde
o polimero estava presente em maior concentrac¢io, e causou um deslocamento do equilibrio
associado com a formacao de pares i0nicos AR-C;sTAB em dire¢do a formacdo de moléculas
de AR livres. Assim sendo, as moléculas de AR foram transferidas para a fase superior do
sistema, aumentando assim os valores do K, 4z. Nos sistemas formados por PPG 425, esse
efeito ocorreu na faixa de concentracdo de C;sTAB acima de 0,04 mmol kg'l. Por outro lado,
nos sistemas formados por L35, agregados micelares mistos de AR-C;¢TAB comecaram a se
formar em concentracdes de CisTAB maiores que 0,90 mmol kg'l, principalmente na fase
inferior do SAB, levando a uma diminui¢do do Kp 4z. Esse comportamento diferente estava
provavelmente associado a menor quantidade de unidades de 6xido de polipropileno presentes
na fase superior dos sistemas formados por L35, em comparacdo com os sistemas formados
por PPG 425.

Para suportar essa hipétese, foram obtidos os valores das razdes I;/I3 para ambas as
fases dos SABs formados por PPG e L35, apds a parti¢cdo de C;¢TAB (Tabela 3.2) e as curvas
dos valores das razdes I;/Is versus o logaritmo da concentracdo de CisTAB em solucido aquosa
dos polimeros (Figuras Al, A2 e A3 no apéndice). Nos SABs formados por PPG 425, as
razdes I;/I; de ambas as fases permaneceram constantes quando a concentracdo de C;¢TAB
estava na faixa de 0 até 1,00 mmol kg'l, com uma pequena diminui¢ao quando a concentracao
de Ci¢sTAB foi aumentada para 14.0 mmol kg'l. Os valores de razao I;/I; obtidos foram
devido a localizacdo do pireno em regides de alta polaridade e estavam de acordo com os
valores obtidos para solucdes com mondmeros de CisTAB na presenca de PPG 425 nas
concentracoes da fase (Figura Al no apéndice). Isso confirmou que micelas, responsdveis
para a maior transferéncia de AR para a fase inferior, ndo foram formadas nesses SABs, nas
condi¢des estudadas. Isso ocorreu devido ao aumento de solubilidade dos mondmeros de
Ci6TAB na presenca do PPG 425, como mostrado pelo fato da concentracdo de CicTAB em
que micelas ou outros agregados hidrofébicos sdo formados aumentou em 3,3 e 618 vezes na
presenca de 15,80 e 63,87% m/m de PPG 425 (porcentagens massicas de PPG na fase inferior
e superior), respectivamente, em comparacao com a concentra¢do micelar critica do C;sTAB
em dgua (Tabela A4 no apéndice). Curiosamente, esse comportamento nao foi influenciado
pela presenca de sal no solvente (Figura A3 no apéndice). Por outro lado, nos SABs formados
por L35, os valores das razdes I;/I3 para ambas as fases diminuiram com o aumento da
concentracdo de C;sTAB (Tabela 3.2), principalmente na fase inferior, onde os valores das
razodes 1,/I;3 foram caracteristicos do pireno em solu¢gdes micelares de C;sTAB na presenca de
L35, com as composi¢des das fases do SAB (Figura A2 no apéndice). Isso sugeriu que

agregados micelares mistos AR-C;sTAB foram formados na fase inferior dos sistemas
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formados por L35, transferindo o AR para aquela fase e diminuindo os valores do K 4 em

maiores concentracoes de C;cTAB.

3.3.5 Estudos de parti¢do simultdnea

Os estudos do efeito de C;¢TAB sobre a parti¢ao individual de AR e AM nos SABs
formados por PEG e sal, na presenca de altas concentragdes de CiTAB, mostraram que o AR
se concentrou na fase inferior enquanto o AM se concentrou na fase superior. Para avaliar o
potencial real dos sistemas para a separagdo dos corantes, ensaios de particdo simultanea
foram realizados na presenca de C;sTAB. A Figura 3.6 mostra as porcentagens de extra¢do
para ambos os corantes, juntamente com o fator de separacdo (Sam.ar) entre eles, para

particio simultinea em diferentes SABs contendo 14,00 mmol kg™' de CsTAB.
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Figura 3.6. Porcentagens de extracdo para (0) AR e (A) AM e (o) fatores de separacdo, para a parti¢cao
simultinea em SABs formados por (a) PEG + (NH,4),SO,4+ dgua e (b) PEG 1500 + sais sulfato + agua,
na presenca de 14.00 mmol kg'1 de C;sTAB. Tabela A5 e A6 (Apéndice) fornece os valores de Samar
e os desvios padrao.

Fonte: Autoria propria.

Para todos os SABs avaliados, o efeito do C;sTAB no comportamento de parti¢cdo de
AM e AR nos ensaios de particdo simultanea foi similar aos efeitos observados nos ensaios de
particdo individual. Portanto, quando ambos os corantes estavam presentes nos SABs, o

surfactante C;¢TAB ainda foi capaz de modular seletivamente o comportamento de parti¢cao
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do corante AR. Além disso, os valores de porcentagem de extracdo para o AR e AM foram
muito similares aqueles obtidos nos estudos de particao individual (Tabela A6 no apéndice):
enquanto os valores de %E,, ndo mudaram na presenca do corante AR, a presenca do AM
afetou ligeiramente a porcentagem de extracdo do corante AR, resultando em menores valores
de %E p.

Em geral, valores elevados de fatores de separagdo foram obtidos em SABs formados
por polimeros com altas massa molares (Figura 3.6a), ou por sulfato de magnésio ou s6dio
(Figura 3.6b). Notavelmente, nos SABs formados por PEG 1500 + Na,SO4 e PEG 1500 +
MgSO,, foram obtidos valores de Sam ar maiores que 200. Esses resultados indicaram a alta
eficiéncia dos sistemas investigados para a separagcdo dos dois corantes. Para comparagdo,
fatores de separacdo menores que 2 foram obtidos em estudos prévios usando moduladores
em SABs para separar enantidmeros de dcido mandélico a-cyclo-hexil [37] e fenilalanina
[38]. Além disso, nossos resultados sdo notdveis porque a concentragdo de C;sTAB nos SABs
necessdria para promover a separacdo eficiente entre os corantes foi muito menor do que
aquelas dos liquidos i0nicos recentemente usados nos SABs como moduladores na parti¢cdo de

solutos [25-27].

3.4 Conclusoes

Com base na hipétese de que surfactantes catidnicos podem interagir com corantes
anidonicos e modular seu comportamento de particdo em sistemas aquosos bifdsicos, o
surfactante CicTAB foi usado com sucesso como um aditivo em SABs formados por
polimero, eletrdlito e dgua, permitindo a separacdo de dois corantes modelo com cargas
opostas. A separacdo entre os corantes foi observada exclusivamente em SABs formados por
PEG, sem separacdo em sistemas formados por polimeros PPG ou L35. Além disso, a
eficiéncia de separacao foi dependente da massa molar do PEG e da natureza do sal formador
do SAB. A alteracdo do comportamento de particdo do corante anidnico na presenga de altas
concentragdes de C;¢TAB ocorreu devido a formacgdo de agregados AR-C;¢TAB que foram
preferencialmente transferidos para a fase inferior dos SABs. Isso contrasta com os resultados
obtidos quando o C;sTAB estava ausente ou presente em baixas concentragdes, caso em que o
corante anidnico permaneceu na fase superior.

Esse estudo fundamental apresenta uma estratégia promissora para a aplicacdo dos
SABs em processos de separacdo onde seletividade € essencial. Diferentes surfactantes devem
ser investigados como potenciais moduladores seletivos na particdo de outras moléculas
importantes tais como proteinas, drogas e pesticidas, para as quais ha alto interesse econdomico
e industrial.
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CAPITULO 4:

Agregacao do corante amarelo remazol com os surfactantes brometo de
(dodecil, tetrametil ou hexadecil) trimetilamo6nio em solu¢ao aquosa

4.1 Introducao

Corantes e surfactantes de cargas opostas sdo usados simultaneamente em processos
produtivos e em produtos de diversas industrias de tecidos, farmacos, papéis e cosméticos,
nos quais os surfactantes atuam como agentes no molhamento, nivelamento, dispersao e
solubilizacdo dos corantes [1-3]. Além disso, a possibilidade de modificagdo da estrutura ou
do tipo de agregado formado entre o corante e o surfactante faz com que os sistemas nos quais
estas duas substancias estdo presentes tenham potencial uso no tratamento de efluentes
industriais ricos em corantes, em modelos de interacio de compostos com componentes de
membranas bioldgicas e em nanotecnologia [1, 4-7]. Entretanto, prever essas estruturas ou
agregados formados entre corante e surfactante depende do conhecimento fundamental dessa
interacdo, uma 4rea pouco explorada pelas pesquisas.

Quando presentes em solucdo de corantes, surfactantes podem induzir a formacdo de
diversos tipos de agregados como pares idnicos [8], complexos sélidos [1], agregados de
corante do tipo H ou J [9], micelas mistas [2] ou micelas com o mondmero de corante
solubilizado em regides hidrofébicas ou hidrofilicas da micela [10, 11]. Além disso, a presenca
de corantes pode afetar a forma ou tamanho dos agregados de surfactante, transformando, por
exemplo, um agregado esférico em um agregado cilindrico [12]. A formacdo destes agregados
depende da estrutura e carga do corante e do surfactante, razdo molar corante-surfactante, pH
e temperatura da solu¢do e da adicao de aditivos como eletrélitos ou dlcoois [1, 8, 10].

O estudo da interacdo entre corantes e surfactantes de cargas opostas tem sido
conduzido por uma variedade de técnicas como condutimetria, tensiometria, turbidimetria,
voltametria, espectroscopia de fluorescéncia, espectroscopia ultravioleta-visivel,
espalhamento dinadmico de luz (DLS) e microscopia eletronica de transmissao [1, 8, 11-13].
Tais técnicas t€ém permitido identificar os tipos das interacdes que regem a formacdo de
agregados corante-surfactante, bem como obter informag¢des sobre a morfologia dos
agregados formados. Apesar disso, uma compreensido completa do balanco entre as interagdes
eletrostéticas e hidrofébicas que controlam a formagdo dos agregados corante-surfactante ndao
foi alcancada. Nesse sentido, o estudo de novos sistemas corante-surfactante é fundamental a
fim de que novos detalhes associados a interacao entre tais compostos sejam elucidados.

No capitulo 3, o surfactante catidnico brometo de hexadeciltrimetilamoénio (C;sTAB)

foi usado para a separacdo entre os corantes amarelo ouro remazol (AR) e azul de metileno
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usando sistemas aquosos bifdsicos formados por polimero e eletrdlito [6]. Nesse estudo foi
demonstrado que o surfactante € capaz de modular seletivamente o comportamento de
particdo do corante AR, permitindo sua separacdo do corante catidnico azul de metileno, o
que foi atribuido a uma interacdo especifica AR-C;¢TAB. Entretanto, os aspectos
fundamentais desta interacdo nao foram investigados. Assim, esse trabalho investigou a
interacdo entre o corante AR e os surfactantes da série C,TAB [brometo de
hexadeciltrimetilamoénio (Ci¢TAB), brometo de tetradeciltrimetilamo6nio (C14TAB) e brometo
de dodeciltrimetilaménio (C;;TAB)] usando a técnicas de condutimetria, tensiometria,
turbidimetria, espalhamento dindmico de luz e calorimetria de titulagcdo isotérmica. Agregados

solidos formados pela interagao entre AR e C;¢TAB foram analisados por espectroscopia no

infravermelho e termogravimetria.

4.2 Parte Experimental
4.2.1 Materiais

Brometo de dodeciltrimetilamoénio (C;,TAB), brometo de tetradeciltrimetilamonio
(C14TAB) e brometo de hexadeciltrimetilaménio (C1sTAB), todos com 98% de pureza, foram
obtidos da Sigma (EUA). O corante amarelo ouro remazol (AR) com 90% de pureza foi
doado pela empresa Companhia Industrial de Itabirito (Minas Gerais, Brasil). Brometo de
potassio (KBr) com 99,5% de pureza da Merck (Alemanha) foi usado para a producdo das
pastilhas para as andlises de infravermelho. Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma
purificacdo adicional e as solucdes foram preparadas usando dgua Millipore-Q (x = 0,6-0,9 uS

cm'l).

4.2.2 Métodos
4.2.2.1 Tensdo superficial

As medidas de tensdo superficial (y) foram realizadas usando o método do anel de Du
Nouy em um tensiometro (Kruss K12, Kruss Gmbh, Alemanha) equipado com um banho
termostatico (Phenix II B5, Thermo Scientific, Alemanha). As andlises foram realizadas a
25,0 £ 0,1 °C sobre pressdo atmosférica. Antes de cada medida, o anel de platina foi limpo
com acetona e dgua Millipore-Q. Os valores de y foram obtidos para solugdes aquosas de
C1o,TAB, Ci4TAB e C;sTAB em diferentes concentragdes, na auséncia e na presenca de AR.
A concentracdo de surfactante foi variada no sistema por meio de adi¢des sucessivas de uma
solugdo concentrada de surfactante na célula de amostra do instrumento que continha

inicialmente 20,00 mL de 4gua ou solu¢do do corante. Apds cada adicdo da solucdo de
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surfactante, a mistura foi agitada e deixada equilibrar por 4 min antes da medida. Em todos os
casos, trés medidas sucessivas foram realizadas e o desvio padrdo ndo foi maior que

0,15mNm".

4.2.2.2 Calorimetria de titulagdo isotérmica

As medidas de calorimetria de titulagdo isotérmica (ITC) foram realizadas em um
calorimetro (VP-ITC MicroCal Inc., Malvern, Reino Unido) equipado com duas células de
1,436 mL, uma de amostra e outra de referéncia. A célula da amostra foi preenchida
completamente com &4gua deionizada ou solucdo aquosa de AR a 0,25; 0,50; 0,75 ou
1,00mmol L' e a célula de referéncia foi preenchida com 4dgua deionizada. A seringa do
titulante foi preenchida com 280 uL de solu¢ao de surfactante (C1,TAB, C;4TAB ou C;,TAB)
e, dessa solucdo, aliquotas de 0,5 a 4,0 uL foram adicionadas sucessivamente na célula da
amostra. Todas as solucdes foram desgaseificadas por 10 min a 25,0 £ 0,1°C em bomba de
vacuo antes dos experimentos a fim de evitar formacdo de bolhas na seringa ou nas células
calorimétricas durante as andlises. As medidas calorimétricas foram realizadas a
25,000 + 0,001°C, com uma agitacdo constante de 300 rpm na cela de amostra e com
intervalos de 3,5 min entre duas adigdes consecutivas de solucdo titulante. Esse tempo foi
suficiente para garantir o fim do processo térmico. A varia¢do de entalpia observada (AH,;)
para cada adicdo da solucdo de surfactante na célula calorimétrica foi obtida pela razao entre a
quantidade de energia absorvida ou liberada na célula calorimétrica e o nimero de mols de

surfactante adicionado.

4.2.2.3 Condutividade

As medidas de resisténcia elétrica das solucdes foram realizadas usando um medidor
automdtico (modelo 4265 LCR, Wayne-Kerr, Inglaterra) a 1KHz e uma célula de imersdo
com uma constante de 0,1178 cm’!' com incerteza de 0,02 %. O controle de temperatura
durante as andlises foi realizado usando uma célula de amostra conectada a um banho
termostatico (Phenix II BS, Thermo Scientific, Alemanha). Inicialmente, 20,00 mL de dgua ou
solucdo do corante AR foram adicionados na célula de amostra, a qual foi titulada por meio de
injecOes consecutivas de uma solu¢do concentrada de surfactante (C;TAB, Ci4TAB ou
CisTAB). Apds cada adi¢do da solugdo de surfactante, a mistura foi agitada e deixada
equilibrar por 4 min antes da medida da condutancia. Em todos os casos, trés medidas
sucessivas foram realizadas e coletadas por um software que forneceu a média dessas medidas

com incerteza menor que 0,2 %. A condutancia elétrica especifica das solucdes (i) foi obtida
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subtraindo a condutancia especifica da dgua (k,) da condutancia especifica experimental (Kexp)

(k = Kexp — Ko ).

4.2.2.4 Espalhamento dinamico de luz

Medidas de espalhamento dindmico de luz (DLS) de solucdes de C;sTAB em
diferentes concentracdes, na presenga de AR 0,25 mmol L'l, foram realizadas em um Zeta-
sizer (Nano Zs 90, Malvern) a fim de determinar o didmetro hidrodinamico de agregados AR-
Ci6sTAB. As solucdes foram preparadas 24 h antes da andlise utilizando dgua deionizada e
solucdo de AR filtradas em membranas de 0,2 um para remover particulas de sujeira. As
andlises foram realizadas usando um laser de Hélio a 632,8 nm e a temperatura foi controlada

em 25,0 + 0,1 °C durante todo o experimento.

4.2.2.5 Espectroscopia no infravermelho

Espectros no infravermelho do sélido formado pela interacdo AR-surfactante foram
obtidos a temperatura ambiente em um espectrometro de infravermelho com transformada de
Fourie (Nicolet 6700 FTIR, Termo Scientific) no modo de transmissdo. Para obter uma
quantidade de sélido suficiente para realizagdo das andlises, quantidades adequadas de uma
solucdao de C;sTAB 100,0 mmol L' e uma solucdo de AR 1,0 mmol L' foram misturadas de
modo que a razdo molar entre o surfactante e o corante fosse igual a 1. A mistura foi agitada
por 6 horas e deixada em repouso por 12 horas para a decantacdo do sélido formado. Apds
esse tempo, o s6lido foi separado do liquido e liofilizado por 24 horas para completa remogao

de 4gua.

4.2.2.6 Andlise termogravimétrica

Andlises térmicas do corante, do surfactante e do agregado s6lido obtido a partir da
mistura de solugdes aquosas de CisTAB e AR (preparado como descrito na secdo 4.2.2.5)
foram realizadas em um analisador termogravimétrico (TG 209 F3 Tarsus, Netzsch
Instruments, EUA). As amostras foram pesadas em cadinhos de cerdmica e foram aquecidas
de 20 a 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min' usando fluxo de nitrogénio como

gds de purga a 20 mL min".
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4.3 Resultados e discussoes

4.3.1

Formagdo de agregados corante-surfactante e sua atividade superficial

Corantes e surfactantes de cargas opostas podem interagir formando agregados
insoluveis, agregados soliveis na solu¢do ou que se concentram na interface ar-solugdo.
Nesse ultimo caso, ocorre a alteragdo da estrutura da monocamada superficial e,
consequentemente, mudancas na tensdo superficial da solucdo [14]. Assim, curvas de tensdo
superficial versus log[surfactante] foram obtidas para investigar a interacdo do corante
amarelo ouro remazol (AR) com os surfactantes C;cTAB e C;2;TAB e os resultados siao

mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Gréficos de tensdo superficial versus log[surfactante] para (a) C1sTAB e (b) C;,TAB em
4gua (m) e em solugdo de AR 0,75 mmol L' (e) a 25,0 °C.
Fonte: Autoria propria.

Para a curva de Ci(TAB em 4gua (Figura 4.1.a), o aumento da concentracdo de
surfactante até 0,924 mmol L™ (log [C16TAB] = - 3,03) causou uma diminui¢do da tensdao
superficial, resultado da adsorcdo preferencial de mondmeros de surfactante na interface ar-
solucdo. Acima desta concentracdo, denominada concentragdo micelar critica (CMC), os
valores de tensdo superficial permaneceram constantes, indicando a saturacdo da superficie
pelos mondmeros, concentracdo esta que coincide com o inicio da formagdo de micelas de
Ci6sTAB em solucao [15].

Na presenca do corante AR, o perfil da curva de tensdo superficial versus
log[CsTAB] se manteve o mesmo para uma faixa de concentra¢des inicial de surfactante,
porém uma concentracdo muito menor de C;¢TAB (C,) foi necessdria para que um plato fosse
alcancado, sugerindo que agregados hidrofébicos formados por corante (D) e surfactante (S)

[neutros, DS,, ou i6nicos, DS’] se concentraram na superficie e reduziram a tensdo superficial
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de forma mais eficiente comparativamente aos mondmeros de surfactante. Nessa condi¢do, a
saturacdo da superficie na presenca do corante ocorreu quando a concentragdo de C;sTAB
atingiu 0,03 mmol L! (log[Ci6TAB] = - 4,79) e ela foi acompanhada de um aumento da
turbidez do sistema (Figura B1, no apéndice), atribuido a formacdo de pequenas particulas de
um sélido amarelo formado por C;¢TAB e AR (Seccdo 4.3.4) que se agregaram formando
particulas maiores a medida que a concentragdo de C;cTAB aumentou. Este comportamento,
resultante da formacdo de agregados hidrofébicos e sélidos, € similar aquele ja relatado em
estudos de interacd@o entre corantes e surfactantes de cargas opostas [12, 14].

Quando a concentragdo de C;¢TAB atingiu 0,76 mmol L'l(log [Ci6TAB] = - 3,12)
(Cy), equivalente a uma razdo molar C;¢TAB:AR igual a 1, a dissolucdo do sélido teve inicio,
como indicado pelas medidas de turbidez, resultando em uma pequena diminuic¢io dos valores
de tensdo superficial. Por fim, em maiores concentracdes de CicTAB, os valores de tensdao
superficial aumentaram levemente quando a concentracdo de surfactante aumentou sugerindo
uma alteracio no balanco energético entre o bulk e a interface.

O mesmo comportamento foi verificado quando diferentes concentragdes de AR foram
utilizadas (Figura B2 no apéndice). Os valores de C; foram pouco dependentes da
concentracdo do corante (Tabela 4.2), confirmando que essa concentracdo se refere a
concentracdo de saturacdo da superficie pelos agregados hidrofébicos AR-CicTAB. Por outro
lado, os valores de C, aumentaram com o aumento da concentracdo de AR, indicando que um
maior nimero de moléculas de corante esteve disponivel para formacdo do precipitado.
Apesar disso, os valores de C, obtidos para as diferentes concentracdes de AR podem ser
observados em torno da mesma razao molar (razdo molar C;sTAB:AR igual a 1:1).

Para avaliar o efeito do comprimento da cauda hidrofébica do surfactante sobre o
processo de interacdo, avaliamos a tensdo superficial de solu¢des de C;,TAB na presenga de
0,75 mmol L' de AR (Figura 4.1.b). Os comportamentos das curvas para o C;;TAB na
auséncia e presenga do corante foram similares ao observado para o C;¢TAB, com excecao do
aparecimento de um minimo na curva em dgua em concentragdo de C;2TAB proxima a CMC
que € atribuido a particdo de impurezas da superficie para as micelas de surfactante formadas
em solucdo [16]. Além disso, para curva na presenca de corante, o valor de C; para o C;,TAB
foi maior que para o C;sTAB, indicando que uma maior quantidade total de C;,TAB foi
necessdria para saturar a superficie e que agregados AR-C;,TAB foram menos hidrofébicos

que agregados AR-C;cTAB.

51



4.3.2 Calorimetria de titulagdo isotérmica

A calorimetria de titulagdo isotérmica (ITC) tem sido comumente usada para
investigar processos de micelizacdo de surfactantes e de interacdo entre surfactantes e
diferentes moléculas, tendo como base as variacdes de entalpia associada com a formagado dos
agregados envolvidos [17, 18]. Apesar de essa técnica ser aplicada no estudo de sistemas
catanionicos [19-21], ndo existem estudos usando ITC para a investigacdo da interacdo
corante-surfactante. Nesse trabalho usamos a técnica de ITC para obter as variacdes de
entalpia associadas com a formacgdo dos agregados AR-C,TAB. A Figura 4.2 mostra os
valores da variacdo de entalpia observada (AH,,) para titulagcdo de C;¢TAB micelar em dgua
e em solugdo de AR, a 25,0 °C. Os dados brutos (fluxo de poténcia versus tempo), referentes
as curvas calorimétricas apresentadas na Figura 4.2.a sdo mostrados na Figura B3, no

apéndice.
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Figura 4.2. (a) Variacdo da entalpia observada versus concentra¢do de surfactante para a titulagdo de
solucdo de C;¢TAB em 4gua (m) ¢ em 0,75 mmol L de AR (e), a 25,0 °C. (b) Variacdo da entalpia
observada versus razdo molar C;¢TAB:AR para a titulagdo de C;cTAB em solucdes de AR a 0,25 (m);
0,50 (m); 0,75 (m) e 1,00 (m) mmol L™ a 25,0°C.

Fonte: Autoria prépria.

O perfil das curvas calorimétricas para dilui¢do de surfactantes idnicos em dgua (curva
em preto, Figura 4.2.a) é bem descrito na literatura e trés regides distintas podem ser
destacadas: (i) regido pré-micelar, correspondente as primeiras inje¢des da solucdo de
surfactante na célula calorimétrica, em que os valores de AH,;, variam pouco a medida que a
concentracdo de surfactante aumenta e resultam dos processos de dilui¢do de micelas na
solucdo, dissociacdo de micelas em mondmeros e diluicdo dos mondmeros na solugdo; (ii)

regido micelar, em que os valores de AH,,, variam acentuadamente com o aumento da
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concentracdo de surfactante na célula calorimétrica e corresponde a faixa de concentracdo em
que apenas uma parte das micelas que sao injetadas na célula se dissocia em monomeros e
(111) regido pos-micelar, correspondente as concentracdes mais elevadas de surfactante em que
os valores de AH,, voltam a variar pouco com o aumento da concentragdo de surfactante e
sdo associados principalmente a diluicio de micelas em solugcdo [22]. Os valores da
concentracdo micelar critica (CMC) e a variacdo de entalpia padrao de micelizacdo (AH,,;.)
para o C;cTAB sdo mostrados na Tabela 4.1 e estdo condizentes com dados da literatura [23].

Os métodos utilizados para o célculo da CMC e AH,,;. sdo apresentados no Apéndice C.

Tabela 4.1. Valores de CMC, AH,,,;. obtidos por condutividade e titulagdo calorimétrica a 25 °C.

Surfactante CMC / (mmol L) AH,,;c / (kJ mol ™)
CisTAB 0,899"; 0,929"; 0,964* -9,03; -10,9%
Ci TAB 3,522";3,550"; 3,943% -5,32; -4,49%
Ci.TAB 14,90°; 14,21°; 15,30% -2,00; -2,30%

Valores obtidos por “calorimetria e °condutimetria.
“Valores de CMC e AH,,,;. reportados na literatura [23].
Fonte: Autoria propria.

Tabela 4.2. Valores de C, C,, C3e AH;,t ar—crap, obtidos por condutividade, titulagdo calorimétrica
e/ou tensdo superficial, a 25 °C.

[AR] G G G AHint ar—cTaABI
mmol L mmol L mmol L mmol L kJ mol ™!
C«TAB
0,25 mmol L™ 0,011¢ 0,281 0,397° 0,214¢ 0,840* 1,19° 27,9
0,50 mmol L 0,013¢ 0,451* 0,756 0,553¢ 1,31* 1,73° -27.8°
0,75 mmol L 0,035¢ 0,721* 1,00° 0,872° 2,05* 3,33° 27,28
1,00 mmol L 0,024° 1,11*1,11°0,945° 2.81* 2,31° 24,8
C.,TAB
0,75 mmol L™ 0,576 0,89° 2,93 4,03° -24.5°
C,,TAB
0,75 mmol L 0,139¢ 0,851% 16,3* 14.,4° -14,6°

Valores obtidos por calorimetria®, condutimetria’ e tensiometria‘.
Fonte: Autoria prépria.

Na presenca de AR 0,75 mmol L™ (Figura 4.2.a), o perfil da curva calorimétrica
diferiu muito daquele para a diluicdo do surfactante em dgua, confirmando que eventos
moleculares associados com a formacdo de agregados AR-C;¢sTAB ocorreram na célula
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calorimétrica. Na faixa de concentracdo entre 0 e 0,71 mmol L™ de CTAB, correspondente a
razdo molar 1:1 (Regido I), os valores de AH,,; foram bastante negativos e praticamente
constantes (valores em torno de —18,5kJmol'). Ao mesmo tempo, as medidas de
turbidimetria (Figura B1 no apéndice) mostraram que nesta regido ocorre a formacgdo de
agregados AR-CicTAB sélidos, cuja formacdo deve ser favorecida, em grande parte, por
interacdes eletrostaticas entre o corante AR e mondmeros de C;¢TAB de cargas oposta, as
quais devem ser as principais responsaveis pelos valores muito negativos de AH,,s. Esse
mesmo comportamento foi observado para outras concentragdes de AR, sendo que as curvas
de AH,,s versus razdo molar C;TAB:AR nas diferentes concentragdes do corante (Figura
4.2.b) tem as suas mudangas bruscas de AH,;s nos mesmos valores de razdo molar, indicando
que a formacao e o tipo dos agregados formados dependem de uma estequiometria especifica
entre o corante e o surfactante. Vale ressaltar que a formacdo dos agregados hidrofébicos
CTAB-AR, observados por tensdo superficial (Se¢dao 4.3.1), ndo foi observado na curva de
calorimetria devido as baixas concentragdes de formacgao desses agregados, por isso, a curva
de ITC se inicia com o aparecimento de C,.

A fim de compreender o perfil da curva de calorimetria, podemos considerar que a
variacdo da entalpia observada (AH,,s) em cada injecdo no experimento de calorimetria € o
somatorio das contribuicdes individuais das variacdes de entalpia associadas com diferentes
subprocessos que ocorrem simultaneamente no interior da célula calorimétrica, de acordo com

a Equacao 4.1:

AHops = AHgiimic + AHgemic + AHgiiar + AHint ar—cras 4.1

Em que AHgi;mics AHaemics AHgii ar © AHint ar—cTap 530 as variagdes de entalpia
associadas aos processos de diluicdo de micelas de surfactante, de demicelizacdo do
surfactante, de diluicdo do corante AR e de interacdo entre corante e surfactante,
respectivamente. Os valores de AHg;; 4z foram calculados e sdo muito pequenos, portanto,
ttm uma contribuicdo negligencidvel para a entalpia total observada. Assim, a fim de
encontrar a variacao de entalpia aparente associada a formacao de agregados AR-C¢TAB na
regido I (AH;u¢ ar—crap 1), 08 valores de AHgepmic € AHgjy mic foram subtraidos do valor de
AH,s na presenca de AR.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de AH;,; ar—crap; para as diferentes concentragdes
de AR avaliadas e para os diferentes surfactantes investigados. Para o surfactante C;¢TAB, os
valores de AH;,; ar—crap foram pouco dependentes da concentracdo de corante e variaram

entre -24,8 ¢ -27,9 kJ mol ™. No entanto, para uma concentracio fixa de corante, os valores de
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AH;nt aAR—cTap tornaram-se menos negativos com a diminui¢do do comprimento da cadeia
hidrofébica do surfactante, indicando que, além de interacdes eletrostdticas, interacdes
hidrofébicas apresentam forte contribui¢do para formagao dos agregados corante-surfactante
(Figuras B4 e B5, apéndice). A despeito disso, deve-se destacar que os valores de entalpia de
interacao calculados sdo valores aparentes, pois ndo levam em consideracdo a quantidade e o
tipo de agregado formado, mas a quantidade de surfactante adicionado na célula
calorimétrica, sugerindo que os valores mais negativos de AH;,; 4r—crap Observados para o
Ci6TAB podem estar associados a uma maior quantidade de agregados formados. Os valores
encontrados para as variagdes de entalpia de interacdo sdo da mesma ordem de grandeza que
aqueles reportados na literatura para misturas catanidnicas [20, 21]. Por exemplo, o sistema
formado por SDS e C,TAB também apresenta formacdo de agregados sélidos, apresentando
valores de entalpia de interagdo igual a —29,5 kJ mol! [24].

A partir da concentragdo C, (Figura 4.2.a), os valores de AH,,s aumentaram
rapidamente com o aumento da concentragdo de C;¢TAB, se tornando menos exotérmicos
(Regido II). Esse aumento abrupto nos valores de AH,, estdo associados ao rompimento de
ligacdes iOnicas na estrutura do solido formado, o qual se dissolve a medida que a
concentracdo de surfactante aumenta nessa regido. Esse aumento nos valores de AH,,,; com o
aumento da concentragdo de Ci;cTAB continua ao longo da regido III, porém em uma taxa
menor, até uma razdo molar surfactante:corante igual a 2,5:1, onde um maximo na curva é
observado. Essa mudanca no perfil da curva sugere uma reorganiza¢do na estrutura dos
agregados AR-CicTAB (inicialmente na forma de pares i0nicos ou agregados solidos) para
formar estruturas nanométricas, como sugerido pelas medidas de DLS. A Figura 4.3 mostra os
valores de tamanho para os agregados formados em misturas de AR e C;¢TAB com razao
molar surfactante:corante variando de 1,4 a 8, correspondente as regides III e IV das curvas de

calorimetria (Figuras 4.2.a).
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Figura 4.3. Didmetro hidrodindmico dos agregados em misturas contendo C;c,TAB e AR em
diferentes razoes molares C;(TAB:AR, a 25,0 °C.
Fonte: Autoria propria.

Os valores de diametro hidrodindmico obtidos para a faixa de razdo molar entre 1,4 e
2,5 (correspondente a regido III na curva de calorimetria — Figura 4.2) sugeriram a presenca
de agregados bem maiores que micelas de C;sTAB em 4gua (4,5 £ 1 nm), mas ndo
necessariamente agregados esféricos, com uma larga distribuicdo de tamanhos. Além disso, a
medida que a razao molar C;TAB:AR aumentou nessa faixa de concentrac¢do, o tamanho dos
agregados diminuiu, indicando que o aumento da concentracdo do surfactante, para uma
concentracdo fixa do corante, promoveu uma transi¢do continua na composi¢do e/ou
morfologia dos agregados, possivelmente incluindo a presenca de micelas mistas corante-
surfactante, comumente verificadas no estudo entre corantes e surfactante de cargas opostas
[12, 25].

Por fim, na regido IV da Figura 4.2.a, um aumento da concentracdo de C;sTAB levou
a diminui¢do dos valores de AH, ;¢ €, para concentracdes muito elevadas do surfactante, estes
valores se aproximaram do valor de AH,,, na regido pds-micelar da curva de diluicdo do
CisTAB em dgua. Ao mesmo tempo, o tamanho dos agregados (Figura 4.3) continuaram a
diminuir com o aumento da razao molar C;sTAB:AR na faixa correspondente a regido IV da
figura 4.2.a, se aproximando do tamanho de micelas de C;sTAB em é4gua. Esses resultados
indicam que o aumento da concentracdo de surfactante levou a uma diluicdo do corante AR
no interior dos agregados e que estes se aproximaram da estrutura de micelas de C;¢TAB em

agua. Interessantemente, a transi¢ao entre as regides III e IV € marcada pela presenca de um
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pico endotérmico, o qual tem sido observado em curvas de ITC de misturas catanidnicas e

associado a formacgao de micelas mistas [20, 21].

4.3.3 Condutividade das solugcoes de AR e C;sTAB

Os processos de agregagao, precipitagdo e dissolucio do agregado so6lido AR-C¢TAB,
assim como o processo de formacdo de outros agregados, causam mudangas na curva de
condutividade versus concentracdo do surfactante como resultado de formacgao de soélido,
mudangas no tamanho dos agregados e da adsor¢do de contra-fons na interface agregado-
solugdo. A Figura 4.4 mostra as curvas de condutividade versus concentracdo de C;sTAB para
o surfactante em 4gua e em solucdo de AR 0,25 mmol L™ a 25,0 °C. Curvas para estudos

similares com C;,TAB e C4TAB sao apresentados na Figura B6, no apéndice.
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Figura 4.4. Curvas de condutividade versus concentragdo de C;,TAB em 4gua (m) ¢ em solugdo de
AR 0,25 mmol L™ (e), a 25,0 °C.
Fonte: Autoria prépria.

Na auséncia do corante AR, o aumento da concentracdo de C;sTAB até 0,93 mmol Lt
causou um aumento linear na condutividade especifica da solucdo (k) e acima dessa
concentragdo, os valores de condutividade continuaram a aumentar de forma linear, porém em
uma taxa de variacdo menor. A concentracdo de inicio na mudanca de inclinacdo da curva
coincidiu com o inicio do processo de formacdo de micelas de C;sTAB em solucdo e ¢é
atribuida, principalmente, a diminuicdo na concentracio de contra fons do surfactante livres
em solugdo que se adsorvem na interface micela-solug¢do para diminuir a repulsao eletrostatica

entre os grupos cabeca do surfactante. Os valores de CMC obtidos para os surfactantes em
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dgua sdo apresentados na Tabela 4.1 e estdo em concordancia com os valores reportados na
literatura [23]. Por outro lado, na presenca do corante, trés regides lineares distintas puderam
ser verificadas na curva de condutividade, sendo a primeira delas observada em concentracdes
de surfactante muito baixas, em uma estreita faixa de concentragdo. A inclinagdo da curva
nessa primeira regido linear foi menor que aquela na regido pré-micelar da curva de
condutividade de C;sTAB em 4gua, o que € atribuido a formacdo de agregados neutros
(s6lidos ou pares 16nicos) que nao contribuem para o valor de condutividade da solucao. Essa
regido se estendeu até a concentracdo C, (Tabela 4.2), a partir de onde houve um aumento na
inclinacdo da curva devido a dissolu¢dao do agregado sélido AR-C;cTAB que aumentou a
concentracdo de espécies carregadas em solugdo.

A segunda mudanca na inclinacio da curva de condutividade foi verificada em torno
da concentracdo C; (Tabela 4.2), e ao contrdrio do que foi verificado na transi¢do da primeira
para a segunda regido linear, houve uma diminui¢do da inclinacdo da curva. Esse resultado
esta possivelmente associado com o aumento da razao molar surfactante:corante que conduz a
dilui¢do do corante no interior dos agregados AR-CicTAB, como proposto anteriormente a
partir dos dados de calorimetria e de tamanho, reduzindo a capacidade do corante em diminuir
a repulsdo eletrostdtica entre os grupos cabeca do surfactante. Para compensar esse processo,
fons brometo livres em solucdo se adsorvem na dupla camada elétrica da micela, tendo sua
mobilidade elétrica reduzida e, consequentemente, contribuindo para redu¢do da inclinagdo na
curva de condutividade. Para concentragdes muito elevadas de surfactante, a inclinagcdo da
curva de condutividade na presenca de AR se aproximou da inclinacdo da curva de
condutividade em 4gua, indicando que o corante se tornou muito diluido nos agregados e que
estes se assemelharam com micelas de C;sTAB em 4gua. Esse mesmo comportamento foi
observado para CisTAB em outras concentragdes de AR e os resultados sdo apresentados na

Figura B7, no apéndice.

4.3.4 Agregados solidos formados entre AR e C1sTAB

E bem conhecido que quando surfactantes e corantes de cargas opostas estio presentes
simultaneamente em solugdes aquosas e em determinadas razdes molares, o surfactante pode
induzir a precipitacdo do corante em agregados do tipo H/J ou pode interagir com o corante
levando a formacdo de agregados sélidos [9]. Assim, os agregados s6lidos formados a partir
das misturas das solu¢des aquosas do surfactante catidonico C;sTAB e do corante anidonico AR
em uma razdo molar 1:1 foram isolados para analisar a natureza do precipitado formado. A
Figura 4.5 apresenta as curvas de TGA e DTG para decomposicdo térmica desse sélido
formado e dos respectivos componentes puros, também sélidos.

58



88°C ﬁ:\\/\
723°C
R ~ 1
3 o
2 © 285 °C
= g
3 g
< o
E 27
(=¥
—AR
—C,TAB
o —— AR-C, TAB
(b) 264 °C 16
T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C
Temperatura / (°C)

Figura 4.5. Curvas de (a) TGA e (b) DTG para AR, CsTAB e complexo AR-C;sTAB sélidos.
Fonte: Autoria propria.

O surfactante C;¢TAB s6lido apresentou um tnico evento de decomposi¢ao térmica
com uma temperatura maxima de decomposi¢do (Ty) em 264 °C. O corante AR puro
apresentou quatro eventos de decomposi¢do térmica: o primeiro deles em 88 °C, atribuido a
perda de 4gua, e os outros trés observados em 264, 343 e 723 °C. Por outro lado, no agregado
sOlido obtido a partir da mistura de solucdes aquosas de CicTAB e AR um evento de
decomposi¢do térmica principal em 285 °C, sobreposto com um evento de decomposi¢dao
térmica em 264 °C, pode ser verificado. Esses diferentes perfis nas curvas de TGA/DTG
indicaram que o sélido formado a partir da mistura de solucdes aquosas de corante e
surfactante consistiu em um agregado formado por AR e CcTAB, e ndo apenas por corante.
Além disso, a estabilidade térmica do agregado AR-CisTAB foi menor que a estabilidade
térmica do corante puro, sugerindo que a substituicio de cdtions Na® por cations
hexadeciltrimetilamdnio enfraqueceu ligacdes ionicas no sélido. A fim de confirmar se a
interacdo AR-C;¢TAB ocorreu no sélido, alterando a sua estabilidade térmica, espectros de
infravermelho do sélido formado pela mistura de solu¢des aquosas de AR e CisTAB em razio
molar 1:1 e dos respectivos componentes puros também sélidos foram obtidos e sdo

apresentados na Figura 4.6.
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Ci6TAB puro e (==) corante AR puro. (a) de 3800 a 3100 cm™, (b) de 1700 a 1100 cm’e (c) de 1000 a
700 cm™.

Fonte: Autoria prépria.

O espectro de infravermelho do complexo AR-C;¢TAB foi uma combinac¢ido das
bandas dos espectros do C;¢TAB puro e do AR puro, porém com deslocamentos em algumas
bandas especificas que confirmaram que o corante e o surfactante estdo interagindo na
estrutura do sélido. Bandas em 1188 € 1174 cm™ no espectro do corante AR, atribuidas ao
estiramento simétrico do grupo O=S=0, deslocaram-se para 1184 e 1160 cm’,
respectivamente, indicando que a interagc@o corante-surfactante no sélido envolveu os grupos
ionizaveis sulfonato e alquilsulfato na estrutura do corante que provavelmente se ligaram ao
grupo trimetilam6nio do C;sTAB por meio de ligacdes idnicas. Essas ligagdes sao
confirmadas pela alteracio do espectro na regido entre 1000 e 750 cm™, onde vdrias bandas
intensas relacionadas as deformagdes axiais no grupo S—O-C foram deslocadas e/ou se

sobrepuseram a outras bandas do espectro.
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Além disso, bandas em 3457, 3357 e 3237 cm™! no espectro infravermelho do corante
AR, atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes N-H de amina aromética e
amida, foram deslocadas para 3446, 3345 e 3220 cm™', respectivamente no espectro do sélido
AR-CcTAB, sugerindo que interagdes envolvendo os grupos NH, da amina e NH da amida
foram formadas no sé6lido. Suportando a existéncia de tal interacdo, a banda larga em torno de
1639 cm'l, atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 e a deformacdo angular do grupo NH,,

também foi deslocada para 1627 cm’.

4.4 Conclusoes

Nesse trabalho foi avaliada a interacio entre o corante anidnico amarelo remazol (AR)
e os surfactantes cationicos da série C,TAB, com diferentes tamanhos de cadeia alquilica. A
interagdo entre os dois componentes foi dirigida por um balango entre interacdes eletrostéticas
e hidrofébicas, sendo que a formagdo dos agregados corante-surfactante foi favorecida para
surfactantes de maior cadeia hidrofébica. Essa interacdo levou a formacdo de diferentes
agregados, cuja estabilidade foi dependente da razdo molar surfactante:corante na solugdo.
Além de agregados nanométricos em solugdo, a interag@o entre o corante e o surfactante levou
a formacao de agregados solidos AR-C,TAB, cuja caracterizacio por infravermelho sugeriu a
existéncia de ligacdes de hidrogé€nio contribuindo para estabilizar a estrutura do sélido.
Apesar de medidas calorimétricas serem comumente utilizadas no estudo de misturas
catanidnicas, essa foi a primeira vez que a calorimetria de titulagdo isotérmica foi utilizada no
estudo da interacdo entre surfactantes e corantes de carga oposta, permitindo estimar a

entalpia de interacdo aparente para formacao de agregados s6lidos corante-surfactante.
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CAPITULO 5:

Consideragdes finais

Esse trabalho cumpriu com os objetivos de investigar o efeito do surfactante C;sTAB
na particao de corantes em SABs e a interacdo entre o surfactante C;¢TAB e o corante AR.
Esses estudos permitiram grandes avangos na drea de separacdo de compostos entre as fases
do SAB usando C;,TAB, devido a compreensao de fatores que alteram a formagao e parti¢dao
dos agregados corante:surfactante nesses sistemas.

O C6,TAB atuou como modulador na particao do corante anidnico AR, transferindo-o
para a fase rica em eletrélito do SAB formado por PEG e sais sulfato. Esse processo ocorreu
devido a interacdo entre o corante € o surfactante formando agregados AR-CicTAB, que
foram estdveis na fase rica em eletrdlito. A transferéncia desses agregados foi mais eficiente
para sistemas formados por PEG de maiores massas molares e com o sal sulfato de magnésio.
Além disso, o CisTAB se mostrou um modulador seletivo e ndo interferiu na particio do AM,
que permaneceu na fase polimérica do SAB.

Os estudos de particdo simultinea de AR e AM demonstraram que mesmo com a
mudanca de parametros do sistema como natureza do sal formador ou massa molar do PEG,
os fatores de separacdo foram elevados para todos os sistemas. Isso demonstrou a eficiéncia
do CisTAB como agente modulador seletivo do corante AR, mesmo em diferentes condigdes
do SAB. Dessa forma, a pesquisa avanca na fronteira do conhecimento com relacdo a
potencialidade do uso do surfactante como modulador seletivo para separacdo de corantes de
cargas opostas em SABs. Além disso, esse trabalho gera a expectativa do uso de surfactante
para a separagdo de diversas moléculas organicas de interesse académico ou industrial.

Os estudos de interagdo entre CisTAB e AR mostraram que pares idnicos, complexos
s6lidos Ci;sTAB-AR e micelas mistas foram formados em solucdo aquosa de AR e CTAB. A
formacdo e o tipo de agregado foi dependente da razio molar corante:surfactante e do
tamanho da cadeia do surfactante. A interac@o entre os dois componentes foi dirigida por um
balanco entre interacdes eletrostdticas e hidrofébicas, sendo que a formacao dos agregados
corante-surfactante foi favorecida para surfactantes de maior cadeia hidrofébica. A
compreensdo das interacdes entre esses surfactantes e o AR € essencial para uma posterior
aplicacdo desses componentes em produtos e processos industriais.

Os agregados AR-CTAB formados em solu¢do aquosa ndo necessariamente sao 0S
mesmos formados em SAB. Entretanto, o entendimento das interagdes corante-surfactante e
dos fatores que alteram essas interagdes € essencial para o entendimento do mecanismo de

atuacdo do surfactante no SAB e para que as interacdoes possam ser moduladas nesses
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sistemas para que uma maior eficiéncia de separacdo de compostos seja alcancada quando

esse surfactante € usado como modulador seletivo.
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APENDICE A

Surfactante como modulador seletivo na particao de corantes em sistemas
aquosos bifasicos: uma estratégia para separacao

Tabela Al. Valores de comprimento da linha de amarragao (CLA) e concentragdes de polimero e sal,
em % m/m, nas fases superior e inferior dos SABs estudados a 25,0 °C.

Sistema CLA Fase Superior Fase Inferior Ref.
% m/m Polimero Sal Polimero Sal

PEG 1500/ Li,SO, 41,71 44,40 3,25 591 19,32
PEG 1500 / Na,SO, 40,10 37,90 1,95 1,86 1945 (1)

PEG 1500 / Mg,SO, 40,12 42,80 1,16 6.29 17,79
PEG 1500 / (NH,),SO, 42,04 40,80 341 3,80 2336 (2)
PEG 400 / (NH,),SO,4 43,46 39,77 6,23 3,22 2975 O
PEG 6000 / (NH,),SO, 41,19 39,20 2,90 1,50 1950 @
PEG 10000 / (NH,),SO, 40,71 37,37 2,82 0,22 1946 (3
PPG 425 / (NH,),S0, 4835 63,70 0,40 15,80 7,00 (5)
L35/ (NH,),SO, 45,52 45,98 2,19 2,31 1505  (6)

Fonte: Autoria prépria.
Referencias da Tabela A1
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Tabela A2. Dados experimentais de coeficiente de distribui¢do para AR e AM em SABs formados por
PEG + (NH,4),SO, + 4dgua, em diferentes concentragdes de C,sTAB, usados para calcular os valores de
%E corante da Figura 3.2.

Coeficiente de distribui¢do do AR Coeficiente de distribui¢do do AM
[CicTAB]/

(mmol kg™") PEG PEG PEG PEG PEG PEG PEG PEG
400 1500 6000 10000 400 1500 6000 10000
0 7682+ 8026+ 8280 7589 19,30+ 3221+ 14,70z 11,49%

197 43 42 108 0,06 0,67 0,97 0,58
0.04 7359+ 7816+ 8168 7447 % 16,11+ 29,59+ 1553+ 1045%

’ 476 50,23 96,42 137 0,23 0,46 2,95 0,21
0.45 12,11+ 10,48+ 3323+ 3993+ 1489+ 29,14+ 13,74+ 11,54%

’ 0,86 0,23 5,44 0,021 1,14 1,81 0,55 0,23
0.90 5,659+ 4,141+ 6357+ 1,641% 1581+ 2539+ 1242+ 11,68z

’ 0,07 0,037 0,159 0,038 0,14 1,78 2,52 0,31
1.80 2474+ 2,081+ 1,767+ 0,786+ 16,15+ 28,04+ 13,13+ 11,06+

’ 0,202 0,049 0,0587 0,032 0,16 0,93 0,18 0,98
790 0,805+ 0,551+ 0,292+ 0,186+ 16,20+ 26,86+ 1327+ 1147%

’ 0,005 0,007 0,102 0,040 0,02 0,04 0,28 0,27
14.0 0,361+ 0,274+ 0,127+ 0,123 ¢ 13,80+ 2224+ 12,13+ 10,35%

0,036 0,003 0,022 0,001 0,03 0,68 0,81 0,42

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela A3. Dados experimentais de coeficientes de distribuigdo para AR e AM em SABs formados
por PEG 1500 + sal + dgua, em diferentes concentragdes de C;sTAB, usados para calcular os valores
de %E orante da Figura 3.3.

[CicTAB]/ Coeficiente de distribuicdo do AR Coeficiente de distribuicdo do AM
(mmol kg’ ) )
1 ) leSO4 (NH4)2$O4 NaZSO4 MgSO4 leSO4 (NH4)2$O4 N32SO4 MgSO4
0 8530+ 8025+43 8023+ 8341+# 32,80 = 32,21 ¢ 4924+ 41,65
168 100 21 1,32 0,70 3,21 0,49
0.04 8100+ 7815+50 8101+ 8157+# 32,46 + 29,59 + 4323+ 38,57+
’ 0,542 21 139 0,36 0,46 1,46 0,18
53,39 £ 10,48 + 2,473 + 1,872 28,58 + 29,14 + 4236+ 37,26+
0,45 1,76 0,24 0,005 * 4,58 1,81 0,63 0,61
0,003
21,91 + 4,141 + 1,132+ 0,674 32,33 25,39 £ 42,64+ 37,172
0,90 0,15 0,037 0,010 * 1,47 1,78 0,35 0,30
0,007
10,48 + 2,081 + 0,567+ 0,329 32,93 + 28,04 + 4155+ 3749+
1,80 0,87 0,049 0,018 t 3,18 0,93 0,19 0,24
0,026
2,487 + 0,551 + 0,157+ 0,102 29,28 + 26,86 38,47+ 39,29+
7,20 0,11 0,006 0,001 * 0,38 0,04 0,70 0,88
0,002
1,134 + 0,274 + 0,085+ 0,052 25,76 + 22,24 + 30,61+ 34,51+
14,0 0,032 0,002 0,003 + 0,23 0,68 0,22 0,12
0,001

Fonte: Autoria prépria.
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Curvas das razoes I;/I5 versus log(Ccras)

As Figuras Al e A2 mostram as curvas com os valores das razdes I,/I; versus
log(Ccrap) para diferentes concentragdes de PPG 425 e L35 e em dagua pura. As
concentragdes de polimero avaliadas foram as mesmas das fases superior e inferior dos SABs

usados nos estudos de separagao entre AM e AR.

1,91 A Agua pura
e 15,80% m/m
el O = 63,70% m/m
1,7 H
E_ 1,6 1
1,5 1
1,4 *
153 T T T T T T T T T T T T T T
-1,4 -0,7 0,0 0,7 1,4 2,1 2,8
log (C. . /mmolkg")

CTAB

Figura Al. Curvas das razdes I;/I3 do pireno versus log(Ccrap) para soluges aquosas contendo PPG
425 em diferentes porcentagens massicas. A concentragdo de pireno foi de 1,2 pM. Acima da
concentracdo de C(TAB indicada pelo asterisco, o surfactante precipitou em solugdo. As
concentracdes de PPG 425 foram as mesmas das fases superior e inferior dos SABs estudados. Os
dados foram ajustados usando fungdes sigmoidais (mostrado por linhas sélidas).

Fonte: Autoria prépria.
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o o % oA e 231% m/m
18 m 4598% m/m

1,7

L/1,

1,6 1

1,5 1

1,44

-1,8 -12 -06 00 06 12 18 24

log (C / mmol kg'l)

CTAB

Figura A2. Curvas das razdes I,/I; do pireno versus log(Ccrap) para solugdes aquosas contendo L35
em diferentes porcentagens massicas. A concentragdo de pireno foi de 1,2 uM. Acima da concentragdo
de C;,sTAB indicada pelo asterisco, o surfactante precipitou em solu¢do. As concentragdes de L35
foram as mesmas das fases superior e inferior dos SABs estudados. Os dados foram ajustados usando
fungdes sigmoidais (mostrado por linhas sélidas).

Fonte: Autoria prépria.

Os perfis das curvas foram semelhantes para agua pura e na presenca de polimeros. Em
baixas concentra¢des de C;¢TAB, no inicio da curva, os valores das razdes I;/I3 permanecem
quase constantes. Os valores das razdes I,/I3 diminuiram repentinamente com o aumento da
concentragdo de CicTAB, indicando que o pireno foi transferido para uma regido de menor
polaridade, devido a sua incorporagao dentro do dominio hidrofébico dos agregados
formados. Para ambos PPG 425 e L35, o aumento da concentragdo de polimero levou a uma
diminui¢do dos valores das razdes I;/I3 na regido inicial das curvas, indicando que a presenga
dos polimeros reduziu a polaridade do solvente. Ao mesmo tempo, as concentragdes nas
regides onde ocorreu a formagdo de agregados hidrofébicos aumentaram com o aumento da
concentragdo de polimeros, indicando que o PPG 425 e L35 estabilizaram o C;cTAB
monomeérico. Para maiores concentragdes de polimero, a formagao de agregados hidrofébicos
comegou em maiores concentragdes de CicTAB, com precipitacdo do surfactante antes do

segundo platb da curva ser observado.
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A Figura A3 mostra as curvas com os valores das razdes I,/I3 versus log(Ccrag) para
23,36% de (NH4)>SO4 e para a mistura aquosa com 13,80 e 5,00% m/m de PPG e (NH4),SO4,

respectivamente. A curva para 15,80% m/m de PPG 425 é apresentada para comparagao.
1,9

1,81
1,7 1

1,6 1

/1,

1,54

1.4
m PPGe (NH,) SO,
1,31 e PPG

g (NH,) SO,

112_ T T T T T T T T
-35 28 21 14 0,7 00 0,7 14 21

log (C

/ mmol kgfl)

CTAB

Figura A3. Curvas das razdes I;/I3 do pireno versus log(Ccrap) para soluges aquosas contendo PPG
425 e/ou (NH4),SO,. A concentragdo de pireno foi de 1,2 pM. As concentragdes usadas foram 15,80%
m/m de PPG 425 (composi¢do de PPG 425 da fase inferior do SAB estudado) e 13,80 e 5,00% m/m de
PPG e (NH,4),SO,, respectivamente (composi¢des similares a fase inferior do SAB). Os dados foram
ajustados usando fung¢des sigmoidais (mostrado por linhas sélidas).

Fonte: Autoria prépria.
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As concentragdes de formagdo dos agregados foram obtidas dos pontos de inflexdo da
curva sigmoidal ajustada aos dados da curva de razdes I;/I3 versus log(Ccras), € sdo
apresentados na Tabela A4.

Tabela A4. Concentragdes de C;sTAB para a formagdo do agregado hidrofdbico na presenga de
diferentes solventes.

Solvente CMC / (mmol kg™)
Agua pura 0,7296
23,36% m/m de (NH4)>SO4 0,006887

15,80% m/m de PPO 2411

13,80% m/m de PPO e 5,00% m/m de (NH4),SO4 3,852
63,70% m/m de PPO 451,5
2,35% m/m de L35 0,4604

45,98% m/m de L35 126,6

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela AS. Fatores de separagdo (Sam.ar) obtidos nos estudos de particdo simultanea em diferentes

SABs, na presenca de 14,00 mmol kg'1 de CcTAB.

Sistema Samar

PEG 400 / (NH,4),SO, 30,51 £ 0,07
PEG 1500 / (NH,4),SO4 56,37 £ 0,27
PEG 6000 / (NH,4),SO4 55,98 £ 0,91
PEG 10000 / (NH,4),SO, 82,91 £ 3,44
PEG 1500 / (NH4),SO, 56,37 £ 0,27
PEG 1500 / Na,SO4 205,13 £ 1,36
PEG 1500 / Li,SO, 22,85 10,14
PEG 1500/ MgSO, 271,18 £4,21

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela A6. Porcentagens de extracdo do AR e AM obtidas nos estudos de parti¢do individual a simultanea, na presenga (14,00 mmol kg'l) e na auséncia de

CisTAB.
Parti¢do simultanea Parti¢do individual
Sistema YoEar %oEam %oEan %oEam
CISS,IKB Com CcTAB Sem C;c«TAB Com C;cTAB Sem C;c«TAB Com C;cTAB Sem C;c«TAB Com C,TAB
PEG 400/
105,7+1,3 29,14 £ 0,28 95,30 £ 0,06 92,62 + 0,07 99,99 + 0,01 26,51 £ 1,97 95,09 £ 0,03 93,64 £ 0,02
(NH4),SO,4
PEG 6000/ 103,9 £ 0,2 18,56 £ 0,51 94,74 £ 0,07 92,73 £ 0,07 99,99 + 0,01 11,26 £ 1,79 93,62 £ 0,39 92,36 £ 0,49
(NH4),SO,4
PEG 10000/ 104,1 £1,3 11,71 £ 0,61 94,62 + 0,13 91,65 £ 0,00 99,99 + 0,01 10,93 £ 0,11 91,98 £ 0,36 91,19 £ 0,32
(NH4),SO4
PEG 1500/
102,6 £ 0,1 24,35 £ 0,29 97,07 £ 0,00 94,78 £ 0,04 99,99 + 0,01 21,48 £0,16 96,88 £ 0,02 96,12 £ 0,00
(NH4)2S04
P]i](; 185(20/ 100,1 £ 0,1 11,45+ 0,24 98,42 £ 0,02 96,37 £ 0,05 99,99 + 0,01 7,87 £0,28 97,96 £ 0,10 96,70 + 0,05
2! 4
PES ;?)OO/ 101,0 £ 2,1 57,44 £ 0,01 97,50 £ 0,03 96,86 £ 0,03 99,98 + 0,01 53,15 £ 0,69 97,25 £ 0,07 96,40 £ 0,02
2 4
PF;\SI}g?OOO/ 104,8 £ 0,1 10,00 £ 0,27 98,20 £ 0,00 96,79 £ 0,03 99,99 + 0,01 4,98 +0,01 97,38 £ 0,01 96,95 £ 0,03
4

Fonte: Autoria prépria.
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Figura Ad. Potencial do C;TAB em promover a separa¢do entre azul de metileno e amarelo remazol
em sistemas aquosos bifasicos formados por PEG1500 + (NH,4),SO,+ agua a 25,0 °C

Fonte: Autoria prépria.
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Agregacao do corante amarelo remazol com os surfactantes brometo de
(dodecil, tetrametil ou hexadecil) trimetilamo6nio em solu¢ao aquosa

Tensao superficial / (mN m'])

APENDICE B
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Figura B1. Grafico de tensdo superficial e transmitincia versus a razdo molar entre C;sTAB e AR

para a titulagao de C;sTAB em solu¢do de AR a 0,25 mmol L' 25,0°C.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura B3. Dados brutos de ITC (fluxo de calor versus tempo) a 25,0 °C para (a) adicdo de C;(TAB
16 mmol L' em 4gua (60 adi¢des de 4 uL) e (b) adicio de C;¢(TAB 24 mmol L' em solugdo de AR
0,75 mmol L™ (14 adi¢des de 3 pL seguidas de 56 adi¢des de 4 puL).

Fonte: Autoria propria.
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Fonte: Autoria prépria.
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Fonte: Autoria propria.
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Fonte: Autoria propria.
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Fonte: Autoria propria.
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Fonte: Autoria prépria.
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APENDICE C

Concentracao micelar critica e variacao da entalpia de micelizacao para os
surfactantes da série CTAB em agua por titulacao calorimétrica isotérmica.

A concentragdo micelar critica (CMC) nos estudos de titulacdo calorimétrica
isotérmica (ITC) foi calculada pelo ponto de inflexao, usando o método da primeira derivada
da curva de variacdo de entalpia observada versus concentracdo de surfactante [1]. Os valores
da variacdo da entalpia de micelizacdo do surfactante (AH,,;.) para os mesmos experimentos
foram obtidos por meio de dois processos. Primeiro foi feita uma extrapolacdo da regido pré-
micelar até a CMC e da regido pds-micelar de volta a CMC por meio de ajustes lineares dos
pontos da curva. Os pontos de encontro dessas retas com a reta vertical no valor da CMC,
foram definidos como os valores da variagdo da entalpia inicial e final (AH,ps (iniciar).
AH,ps (finary)> respectivamente. A subtragdo desses valores fornece o AH,,, de acordo com a

Equacéao 1:
AH,ps = AHgps (final) — AH,ps (inicial) (D

A Figura C1 mostra as curvas de ITC obtidas para os surfactantes C;,TAB, C;4TAB e

Ci6sTAB em dgua com as representacdes do calculo de AH,, e as derivadas dessas curvas.
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Figura C1. Curvas de titulacdo calorimétrica para os surfactantes (a) C;,TAB, (b) C;4,TAB e (c)
CicsTAB em 4gua a 25 °C com o esquema de determinacdo do calculo de AH,;;. Determinagdo da
CMC dos surfactantes (d) C;,TAB, (e) C14,TAB e (f) C;cTAB pelo método da primeira derivada.

Fonte: Autoria propria.
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O préximo passo para o calculo da AH,,;. foi levar em consideragdo a fracdo de
monodmeros na solucdo de surfactante titulante. Para isso € necessario levar em consideragdo a
concentracdo total de surfactante na seringa do calorimetro (Cr) e o valor da CMC. Assim, o

AH,,;. pode ser obtido de acordo com a Equacdo 2:

Ce 2)

AHpie = — AHgps X €, —cMo)
t

onde Cr e CMC sdo as concentragdes de surfactante tiulante, na seringa do calorimetro, e a

concentracdo micelar critica, respectivamente.

Referéncia do apéndice C:

[1] W. Loh, C. Brinatti, K.C. Tam, Use of isothermal titration calorimetry to study
surfactant aggregation in colloidal systems, Biochimica et Biophysica Acta (BBA)-General
Subjects, 1860 (2016) 999-1016.
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