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0 passado e o fuluro geram o tempo,

Eis porgue o sabio age

Pelo nBo-agir.

E ensina sem failar.

Aceita tudo gue lhe acontece,

Produsz tudo e ndo fica com nada.

O sabio tudo realiza - e nada considera seu.
Tudo faz - e nBo se apega & sua obra.
Nio se prende aos frutos da sua atividade.
Termina a sua obra,

E esta sempre no principio.

Por isto o sua obra prosperd.
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constante genérica, adsorgio (processo de)d
drea; Area exposta a Agua do grupos polar do surfatante
soluto; assimétrico
parmetro de Ceollander € eq. 3.74 D
atividade do componente i
fase aquosa, solugdo aquosa (agregagio)d
arga superficial &dtima ¢ grupos cabega polar na micelad
constante genérica; intensidade da adsorcio (p.373
solvente
parametro de Cellander ¢ eq.3.74 D
concentragio do componente 1 ¢ mol dm 2
concentragdo micelar critica
concentragdo inicial do soluto no sistema
coeficliente de difusZo ( para p* ¢ D° ver p. 830

coeficisnte de difusio da micela

coaficiente de difusio do soluto na fase nSo micelar

% resposta bioldgica ¢ p. 48 )

e colaboradores ( abrev, do Francés " et allié " 3

propriedade extensiva (Lermodinimical

“fracgfo do soluto incorporado na fase micelar (p. 233D

gradiente da propriedade intensiva ¢ ¥ in D

gas (estado de agregagZod

propriedade intensiva (Ltermodinamicad

fluxo Cgendégricod

constante de velocidade de sntrada de soluto na micela

constante de velocidade de saida de soluto da micela

cosficliente de partigfo ¢ escala mol dm

constante de equilibrio genérica

constante para o processo de entrada da primeira

molécula do soluto na micela (¢ Ko 7 k“lJ

coeficiente de parti¢io no sistema micelar

¢ escala de mol dm )

constante de incorporagio de soluto na fase micelar

coeficiente de partig3o ¢ sscala de fracfio molar )
v
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comprinmento

liquido C(estado de agregag¢iod

comprimento critico da cadeia hidrofébica

surfatante micelizado

massa; massa em gramas do adsorvente
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fase com solvente nio aquoso

pré analise ( reagente O
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fragio de micelas contendo i moléculas de soluto
variavel de composi¢iSo do componente i em solugfio
calor de adsorcio

raio; raioc do tubo

1 -1

constante dos gases ¢ 8,318 J K" mol >
soluto; molécula do soluto; simétrico
soluglio (estadol

soluto incorporado em micelas

solugfo (processo ded

total de soluto no sistema

soluto na solugfo agquosa intermicelar
tempo; transferéncia de fase (processo de)
tenmpo de residéncia do soluto

velocidade na linha de fluxo

volume das cadeias hidrofébicas; velocidade
vol ume

volume molar
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O processo de transferéncia de fase da série homdloga de
m-alcoxifendis ( metoxi, etoxi, propoxi e butoxifenol 23 de solugio
aquosa para carvioc ativo e micelas de bromet.o de
hexadeciltrimetilaménio ¢ CTAB D foli estudada a 298 K.

O processo de transferéncia para carvio ativo foi estudado
através da determinagfio das isotermas de adsorgfo uéando o método
de imersfio. Os dados de adsorcdo foram tratados por meio do modelo
de Langmuir, sendo verificado que o parimetro de adsorvabilidade
para a série homdloga ¢ linearmente relacionado ao nimero de
grupos CH, e também a atividade bioldgica destes compostos contra

Ezcherichia coli.

No sistema micelar, este processo fol estudade pela medida
da variagio no comprimento de onda méximo de absorgdo ( Ahmax 3
bem como pelos coeficientes de difusio determinados pela técnica'
de dispersio de Taylor,

Um formalismo matemdtico & proposto para a determinagio dos
coeficientes de partiglo ( KD D) em sistemas micelares usando a
relacio entre Almax e a concentragfo de surfatante. Esta abordagem
permite o tratamento da partigfo em micelas de mansira andloga ao
proceszo de adsorgio usando o modelo de Langmuir.

s resultados de medidas de difusfo =s3o discutidos em
relagio aos pardmetros experimentais utilizados., Os valores de KD
obtidos por ambos oz métodos est¥o em boa concordancla.

O processo de tranzferéncia tambem foi discutido em termos
daz contribuicBes dos grupos metileno e estrutura base e
comparados com dados da literatura para outras séries homdl ogas.

Nés propomos gque a correlagZo entre estes processos de
transferéncia e a atividade bioldgica seja interpretada como uma
consequéncia da participagio fundamental do efeito hidrofdbico

NEesSsSes procaesSsasg.,

VIII



FPHASE TRANMSFER OF M-ALKOXY PHEMOLE FROM WATER TO
ACTIVATED CARBON AND CTAB MICELLES

ABSTRACT

Phase transfer processes for a homologous series of m—alkoxy
phenols Cmethoxy, ethowxy, propoxy and butoxyl from aqueocus
solution to activated carbon and to micelles of
hexadecyltrimethyl ammonium bromide C(CTARE) were sﬂudied at 298 K .

The transfer to activated carbon was studied through the
determination of the adsorption isotherms using the immersion
technigue., The adsorption data were treated according to the
Langmuir model and ii was wverified that the adsorbability
parameter for the homologous series is lineary related to the
number of CH, groups and also to the biclogical activity of these
compounds against Ezscherichia eoli. )

In the micellar system, the process was studied through
measurements of the shift of the maximum absorptien wavelength
Cﬁlmaxl and also using the diffusion coefficients determined by
the Taylor dispersion technique.

A mathematical treatment was proposed for the determination
of Lhe partition coefficients C Kn ) in miceallar system= using the
relation betwesn &lmax and the concentration of the surfactant.
This approach allows treating the partition in micelles by the
same way as the adsorption process using Langmuir model. The
results of diffusion measurements are discussed in relation to the
experimental parameters used. The wvalues of Kn obtained by these
two methods are in a good agreement.

The transfer process was also discussed accounting te the
contributions of methvlene groups and of the parent structure and
then compared to the literature data for other homologous serieg.

We propose that the correlation between the transfer
processes and the biclogical activity be interpreted as a
consequence of the central role of the hydrophobie effect in those

processes.

IX



1. INTRODUGRO

A existéncia da wvida na Terra tem por base fundamental a
existéncia da Aagua, com as suas propriedades fisico-quimicas
tnicas gue possibllitam a zsua particlpagiio na grande maicoria dos
processos quimicos ue ocorrem nos organismos vivos e em seu melo
ambiente. Da sua Importincia como meio solvente decorre a
classificaclo dos demais compostos quimicos quanto & solubilidade
ou nio em meio aquoso e a natureza de seus grupos qonstituintes
como hidrofdébicos ou hidrofilicos. A orientagfio das moléculas com
respeito aoc melio solvente, adquosoe ou niEo aquoso, ¢ um fendmeno
fundamental na formagio de estruturas organizadas na natureza. Um
bom exemplo de estrutura organizada ¢ a membrana celular, que
define efetivamente a célula viva e permite a sua existéncia como
entidade coarente.

Na célula viva, os processos de transferéncia de espécies
gquimicas entre o melio circundante e © seu interior s%o os motores
que permitem a manutengfo dos nivels adequadeos de nutrientes,
fons, medliadores ¢ outros componentes essenclals para o seu
funcionamente  normal. Como | processos de transporte estio
intimanente relacionados com a interagia de compostos dquimicos
biclogicamente ativos com os organismos vivos, o seu estuds &
‘particularmente importante para a elucidagio de mecanismos de agXo
de firmacos, fornecendo informages Uleis para a elaboragfo de
rel agBes quantitativas entre estrutura e atividade C(QSAR,
"Quantitative Structure—Activity Relationships"2 que podem ser
utilizadas como ferramenta baésica para o projeto de novas
moléculas biologicamente ativas.

Neste trabalho, procuramos estudar alguns aspectos dos
processos de transferéncia de solutes entre fases aquosa e ndo
aquosa utilizande dois sistemas bifisicos, carvio ativo e micelas,
procurando relaciona-los com o efeito hidrofdbico & a atividade

‘bioldgica das espécies envolvidas.



1.1, FORCAS INTERMOLECULARES

Atualmente, encontra-se estabelecida a existéncia de quatro
forgaz distintas na natureza. Duas delas, denominadas  de
interag¢Bes fortes e de interag®es fracas, agem entre neutrons,
protons e outras particulas elementares tendo curto raio de agHo,
menor do que 10 ° nm, e pertencem ac dominio estudado pela fisica
nuclear e de alta energia. As outras duas fbrgas s3o as interagdes
eletromagnéticas e gravitacicnais que atuam entre Atomos e
moléculas, sendo efetivas sobre uma faixa muito grande de
distancias, das dimensBes sub-atdmicas até o limite do nosso
Universo, sendo, consequentemente, as forgas que governam o
comportamente comum da natureza.

Somente com o© conhecimente mais aprofundade sobre a

estrutura eletrdnica de Atomos e moléculas & o desenvel vimento da

teoria quintica , a partir da década de 20, foi possivel entender
a origem das forgas intermoleculares, hoje estabelecidas como
essencialmente de origem eletrostética, e formular expressBes para
o seus potenclais de interagfo. Isto compreende o teorema de
Hellmaaneynman1 estabelecends que uma vez determinadas as
distribuigles eletrdnicas a partir da equagl3o de Schrédinger, as
forgas intermoleculares podem ser calculadas com base na
.eletrastética.

Na préatica, entretanto, como sé dispomos de solug3o exata da
equagio de Schrodinger para o hidrogénio e os calculos pelos
métodos de solugfo aproximada se tornam muito mais complicados A
medida que aumenta a complexidade das moléculas, mesmo com o
auxilio de computadores de Ultima geracfo, ¢ de uso comum
classificar as interag¢Bes intermoleculares em certo nimere de
categorias diferentes, de forma a facilitar o seu estudo.

Ao conslderarmos as forgas entre moléculas em meio liquido,
diversos aspectos estZo envolvidos além dagqueles que ocorrem
quando as moléculas interagem no espago livre. No processo de
selugio, quando uma substAncia ¢ dissolvida num solvente as
ligag¥®es sZEo quebradas entre as moléculas ou fons da substéncia
pura e estas mesmas espécies sdo ent3o dispersadas de maneira
homogénea através do meic solvente, sendo scolvatadas por este,

As interag@es que ocorrem no sistema sfo de andlise complexa

2



e variam com a natureza tanto do soluto quanto do meio solvente.
Resumidamente, os seguintes fatores devem ser considerados
(i) para duas moléculas de soluto em um meio solvente, o potencial

total do par inclui, além da energia de interag¢io scoluto - soluto,

qualquer mudanga nas energias de interagfo soluto - solvente e
solvente — solvente ;
Citd interacdies scluto - solvente podem mudar as propriedades de

moléculas dissolvidas, como os seus momentos de dipeolo e grau de
ionizag3o ; )

Ciiid as moléculas de soluto perturbam a estrutura ou ordem local
das moléculas de solvente |

Civd quando uma molécula ¢ introduzida em um meio condensado, n3o
podemos desprezar a variag3o da energla livre de formagZo da
cavidade necessaria para acomeodar a molécula no interior da

soluc¥o. Dependendo do tamanho do soluto, © processo podera

envolver a ruptura de liga¢Bes entre as moléculas de solvente C
como pontes de H D e, neste caso, tenderia a ser energeticamente
desfavoravel, particularmente em solventes altamente estruturados
como a agua.

Nosso objetivo aqui € apenas o de fornecer uma peduena
introdugZo a respeito de interag®es entre moléculas. Uma visZo

mais ampla sobre o assunto & dada por Israelachvili?,
1.2. O EFEITO HIDROFORBICO

Substancias hidrofébicas sio definidas COmo agquel as
facilmente solUvels em muitos scolventes apolares mas pouco
solUvels em &4gua, diferentemente daquelas gue sdo pouco soltvels
em todos os solventes por causa da formagZo de sdlidos com forte
coesio intermolecular. Esta distingdo & especialmente importante
do ponto de wvista bilolédglico, visto indicar gue as moléculas
dezalojadas da Agua como resultado de sua hidrofobicidade tenderi3o
2 permanecer num estado fluido, Substancias anfifilicas
incorporam caracteristicas hidrofédbicas e hidrofilicas, tendo
estrutura peculiar composta de uma ou mais partes idnicas ou

polares ( denominadas " cabegas 'polares “ D e apolares (

denomi nadas caudas ou * cadeias hidrofdbicas " O, Exemplos de

substancias anfifilicas s¥o apresentados na figura 1.1

3



ALGUNS ANFIFILICOS COMUNS

Surfatantes de cadeia Gnica

Anidnico CpHas—0—505 "Nat Dodecilsultato de sédio {SDS)

Anidnico CigHyy—COO™ H* Acido estedrico

Catidnico CigHay —N*(CH3i4Br” Brometo de hexadeciltrimetil amdnio (CTAB)
Ndo ionico CigHas {0~ CHz—CHo140H Tetraoxietileno dodecileter

Zwitterionico  Lecitine de uma cadeig {ver abaizo) Lisoleciting

Fosfolipldios de dupla cadeia

estas ligagBes podem ser
hidrolisadas por fosfoliposes
para formar lisofosfolipldios

Oamona

cadeia satureda Cn

¥
CGdBIQR‘ /\/\/’W\/\\/\\;/C } (!;HZ

Ccis
cadeiq Rz W\/——\/\\/‘\/\/C c %H ?‘ pk~15
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Em termos de solubilidade em Agua, a energia livre de Gibbs
padric de soluglo CASOlGOD da molécula anfifilica pode ser
imaginada como a somatdéria de contribuicBes, aproximadamente
independentes, da cabega polar e da cadeia apelar. Nas moléculas
anfifilicas pequenas, as prepriedades hidrofilicas prevalecem
favorecendo a solubllidade em Agua, mas om © incremento
progressive da cadeia apolar a sua contribuigleo ao Asalao vali se
tornande dominante e, consequentemente, a solubilidade do
anfifilico em Agua tende a decrescer. )

A Adgua & um liquido muito estruturado em razZo da grande
capacidade de estabelecimento de pontes de hidrogénio entre suas
moléculas,  sendo sug@ridoa por' varios pesqui sadores a
possibilidade da existéncia, até certo grau, de arranjos
tetraédricos locais entre as moléculas de maneira semelhante a

estrutura observada no gelo ¢ ver figura 1.2 D.

No caso de um arranjo deste tipo, qualquer =soluto
introduzide no interior da adgua deveri perturbar essa estrutura em
alguma extensfoc e ocasionar a quebra de liga¢Bes .de hidrogénio
estabelecidas entre moléculas de agua. '

Quando o soluto € idnico ou polar, esse efeito é suplantado
pelo estabelecimento de fortes interac®es soluto-solvente de
maneira que a energla livre padr8o resulta favoravel ao processo
‘de sol UG,

Se o scluto nEo é polar, as moléculas de Agua na superficie
da cavidade, criada ac se introduzir a molécula de soluto no
interior do liquido, devem ser capazes de se rearranjarem de tal
manesira que possam regenerar as ligacBes de hidrogénioc rompidas.
Nesta situacfo, ¢ provavel que as moléculas de Sgua se arranjem
numa estrutura do tipo gaiola, como um clatato peoliédrico,
mantendo aproximadamente © mesmo numero de pontes de hidrogénio
existentes antes da acomodagio do soluto |

Existe controvérsia sobre a forga dessas pontes de
hidrogénio em relacio as existentes na Agua pura, mas de qualquer
forma as estruturas formadas ndo s8o rigidas e o ordenamento &

maior do que na Sgua pura.z
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Como as interagCes de dispersio ( componente principal das
forgas de van der Waals 2 entre Agua - hidrocarboneto n3o sZo
miito diferentes daquelas entre &gua - Agua e hidrocarboneto -~
hidrocarboneto, o© principal efeito de se aproximar moléculas de
agua com moléculas apolares é a recorientacZo das primeiras de
forma a lhes poszibilitar a participagfo em pontes de hidrogénio
da maneira mals proxime daquela existente em  Agua  pura,
possivelmente sem a necessidade de quebra de qualquer ligagXo
hidrogénio. ‘

Embora n3o exista até o momento uma teoria simples para
explicar estas intera¢Bes soluto-solvente,: existem muitas
evidéncias tedricas e experimentals de que a reorientagfo, ou
reestruturacfo, da agua em torno de superficies ou solutos nio
polares & bastante desfavoravel entropicamente, pois implica em

ruptura da estrutura existente ¢ imposigio de um novo arranjo mais

ordenado sobre as moléculas de Agua circunvizinhas., Essa & a raz¥o
de moldculas n¥o polares serem fracamente soludvelis om Agua, com
uma variagio da energia livre de soluglo altamente desfavoravel,
devida principalmente a4 diminuig¢8c na entropia, gerando uma

. 2,8
tendéncia desses solutos a se separarem =sm outra fase”™’

A este
fendmend, Tanford? e Kauzmann® denominam efeito hidrofdbico,
Devemos notar que as moléculas apolares possuem também uma
interagfdo atrativa com a Agua, devido as forgas de van der Waals,
gerando componente de contribuigfio & entalpia do processo de
solubilizagio, mas com menor peso para a energia livie de Gibbs de
solugio . No caso de moléculas anfifilicas, onde temos a presenca
de grupos polares que possibilitam a ocorréncia de outras
interagBes muito mais fortes como pontes H entre soluto e

solvente, a contribui¢¥o entilpica para o AS ¢% & muito maior e o

ol
valor de AgolGG val depender de um fino balango entre as variac¥es

de entalpia e entropia para o processo de solucfo em funcfo da

temperatura do sistema.

Em geral, tem sido observado®™? nos processos de soluglio de

moléculas apolares em agua que a entalpia padr3o de solugfio e a

solubilidade passam por um minime na regifo da temperatura

ambiente ( AsolHQ a a8°Cc ¢ préximo de zero para diversas

substancias apeolares 3 ¢ a solubilizag¥o envolve ent¥o um grande

decréscimo de entropla € A_ s°

ol < O D, HNestas circunstincias, o



efeitao hidroféblco é maximo para o sistema. Com o aumento da
o o

temperatura, ha um incremento no AsolH e no Asols 2 uma
diminui¢Zoc na capacidade de hidratagfo do solutoe ou zeja, a
capaclidade de reestruturagfo da Agua ao redor do soluto e o efeito
hidrofébice diminuem.

Estreitamente relacionada ac efeito hidrofébico & a
interagin hidrofdbica gue dezcreve a forte atraclo verificada
entre moléculas ou superficies apolares em Agua, em contraste com
as suas interacBes no vacuo, cuja ordem de grandeza & cem vezes
maior do dque qualquer forga de van der Waals aceitidvel para o
slstema.

Esta forte interaglo em agua nio pode ser explicada pela
teoria geral das forgas de wvan der Waalsa, que pelo contrério
prediz uma reduzida interacfio em Agua, mas também n3o & o caso de
se postular a existéncia de uma " ligagBo hidrofdébica ". Conforme
discutido anteriormente, o fendmenoc ¢ de natureza principalmente
entrépica & provem primariamente do rearranjo das moléculas de
Agua nas zonas de solvatacio sobrepostas quande as  duas espéclies
hidrofébicas se aproximam uma da ouira, sendo, em consequéncia, de
maior alcance do que uma ligagXo tipica.&q’umii

Pelo que fol exposto até agora, podemos notar que outra
importante interagfo que influéncia a zolubilizacio de moléculas &
-a proporcionada pelas pontes de hidrogénio. Importante também para
o entendimento das questPes levantadas & o conceito de
hidrofilicidade, que pode ser compreendido como a propensfio de
certas moléculas ou grupos de serem soldvels em sdgua mas, aco mesno
tempo, apresentarem uma forte repulsfec mdtua gquando nesse mesmo
meio, contrastande com a forte atrag3o exibida por grupos
hidrofédbicos em meio aquoso. Essenclialmente, a hidrofobicidade tem
um cardter atrativo e a hidrofilicidade, referida também como
interagdc de hidratagiio, wum carater repulsive, sendo ambas
enquadradas no contesto de interagdes de solvatacgHo.

A interag3o hidrofébica, juntamente com as pontes de
hidrogénic e a hidrofilicidade, exerce um papel fundamental em
muitos fenémenos de superficies, na formag¥o de micelas e outros
agregados, na estrutura de membranas bioldgicas e na delineagZo

das conformacBes de ;:>r~c::‘c,rarin:am.2’3



1.3 MEMBRANAS BICLOGICAS

Os constituintes basicos das membranas s3o os lipidios que,
em virtude de suas miluas interag®es em variados meios solventes,
possibilitam a constituiglo de compartimentos flexiveis e
fechados, adaptados para a organizacfo das mais diversas
atividades bicquimicas fundamentais das células vivas.

Existem varias classes de lipidios, geralmente ocorrendo
combinados, por ligagSo guinmica ou interag¥es intermoleculares,
com membros de outras classes quimicas, resultando em moléculas
hibridas, como glicolipidios e lipoproteinas, com propriedades
fisicas & quimicas comblinadas para préencher fungBes biolégicas
especializadas.

A principal eclasse de lipidios componentes de membranas

biolédgicas sZo os fosfolipidios (fosfoglicerideos), nos dquais um

dos grupos hidroxilicos primirios do glicerol & esterificado a
Aclido fosfdérico e os outros grupoes hidroxilicos esterificadeos a
Adeidos graxos € ver figura 1.1 D.

U modelo bastante aceito para a estrutura geral de
membranas bicoldgicas ¢ o do mosalco fluiddw, ilustradoe na figura
1.3, no qual & proposto que oz fosfolipidios das membranas est3o
organizados em uma dupla camada, Formamdo uma matriz flexivel, na
qual encontramn—se inseridas proteinas de varios Ltipos,
principalmente as alfa-hélices e glebularas.ls

Na bicamada, as moléculas lipidicas individuais podenm
mover-se lateralmente, dentro da monocamada em que estejam
situadas, de maneira aleatdria & semelhanga do gque ocorre numa
fase liquida, dotando a membrana de fluidez e flexibilidade. As
proteinas inseridas nas membranas sZo mantidas na bicamada por
forgas semelhantes As gue mantém oz fosfolipidios, pols as partes
das cadeias de aminodcidos das proteinas em contato com a matriz
lipidica s3Eo hidrofébicas, enquanto as que podem estar em contato
com a Agua s&o hidrofilicas.

O interior da bicamada ¢ essencialmente impermeidvel a muitos
tipos de mol écul as de importéancia bioldglica, tais come
aminoacidos, agucares, varias proteinas e 4Acidos nucléices, e,
natural mente, 2 lons, o que lhe confere a importante

caracteristica de barreira. Enquanto a fungio dos fosfolipidios &,

a



basicamente, de natureza estrutural e de barreira, aszs proteinas
participam de fungSes especificas, tais como atividade enzimitica,

transporte de ions e moléculags bem como a recepsfo de sinals como

estimulos hormonais e mitogénicos.“

- PROTEINA ALFA - HELICE

GLICOLIPIDIG
OLIGOSACARIDIO

. PROTE(N
FOSFOLIPIDIO TEINA GLoBULAR

SEGMENTO HIDROFGRICO DE
PROTEINA ALFA-HELICE COLE’éTER
oL

Figura 1.3 : Mcdelo de membrana bioldégica segundo Bretscher*?

1.4 PROCEEZOSE DE TRAMSFEREMCIA DE FASE

Conforme visto, a fungio primaria da membrana celular &
manter o material intracelular sgeparado do melo circundante e
maediar o transporte =zeletivo de matéria e energia entre os meios
intra e extracelular de maneira a garantir as atividades vitais do
sistema. Existem varios processos de transporie seletivos para
ions & moleéculas, operades através das menmbranas, mas todos eles
implicam em que a espécie a ser transportada deve vencer a
barreira hidrofébica composta pela bicamada lipidica. A estes
eventos, podemos somar aqueles decorrentes da  interag3o de
espécies quimicas com as membranas, que ndo necessariamente

impligquem na completa transferédncia da espécis envolvida para o
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interior da célula.

A ag3o de compostos quimicos biologicamente ativos CCOBAS,
tals como medicamentozs, agentes antimicrobianes e téxicos em
geral, ‘esta diretamente relacicnado com a nhatureza de suas
interagSes com as membranas bioldgicas, decorrentes de suas
caracteristicas funcionais e estruturais.

A compreensdc da resposta bioldgica ao COBA requer a
compreensdoc das estruturas quimicas em termos de prdpriedades
fisico—quimicas o titransporte e distribuigo no sistema
mul ticomportamental, a. afinidade da droga a um receptor
complementar (geralmente de estrutura desconhecidal e a interagio
droga-receptor propriamente dita.*® |

A abordagem quantitativa para o entendimento da acBo de um

COBA depende sobretude da possibilidade de expressar alguma
caracteristica estrutural ou funcional por valores numéricos e,

entio, relaciona—-los com os efeitos bioldgicos. Nesszsa linha,
varios métodos tem sido aplicados para o estabelecimento de
relacBes quantitativas de estrutura - atividade ( QSAR D, as quads
se@ tornaram ferramentas dteis no projeto de noves CQBAs ¢ "Drug
Design'™ 2,

Como a interagio de COBAs em sistemas bioldgicos ¢
conseqguéncia de varias elapas complexas, a mais pratica abordagem
para o sey estudo & o exame de cada etapa individualmente, = isto
£ feito muitas wveres com o auxilio de sistemas modelo <(
biomiméticosl.

Conzsiderands que a hidrofobicidade & o principal fator
governandoe © tLransporte e distribuigio de um COBA em sistemas
bioldégicos, o estudo fisico-quimico do processo de transferéncia
de um solutoc de uma fase aquosa para uma nAo aquosa € partig®Bo D &
relevante no estabelecimento do relacionamento de propriedades
fisico—quimicas e atividade bioldégica.

A hidrofobicidade ¢ ou lipofilicidade 2 de um composto
quimico ¢ representada pelo coeficiente de particZo, Kb', que ¢ a
razio das concentragSes de equilibrio do soluto em uma fase
orginica Corgd, e uma fase aquosa (aq). Temos que :

1.1 5

KD = Cai,org s ai,aq 2 = Cyi i

»yOr g i,orgj o cyi.aq g

i,aq)

11



onde a,, ¥, e cy s¥o a atividade, o coeficiente de atividade e a
concentragcio do componente i respectivamente, & K ¢ uma constante
de equilibrio. Em solugdes diluidas de n3o eletrdlitos pode-se
aproximar os coeficientes de atividade como iguais a 1, & a edq.
i.1 pode ser expressa como

K = 1.2

D ci,org 4 ci.aq
Sendo KD o coeficiente de partigi3oc (¢ adimensional) determinado na
escala de concentragio ¢ mol dm ° 2

O coeficiente de partigZc ¢ definido para as mesmas espécies
quimicas em ambaz as fases ( ambos oz solventes afo considerados

como mutuamente saturados), sendo independente da concentragiio

total das mesmas no sistema. Ele & um parametro quantitativo da

substancia gque estid relacionade com a energia livre de Gibbs
padr¥as de transferéncia C ALGO 3 da fasze aquosa para a fase
organica, descrevendo a tendencia termodinamica para o socluto

distribuir—-s em diversos meios.ié

1.5 SISTEMAS BIOMIMETICOS

Considerande a complexidade natural apresentada pelas
membranas biocldgicas no tocante a sua estrutura e composic¢fo, o
estudo direto de processos de transporte e interagfo ¢ geralmente
dificultado pela diversidade de wvariiveis e interferentes
presentes no sistema, inclusive para a aplica¢fo de téenicas
a analiticas comuns para a monitorizagio desses processos.

Assim sendo, a utilizag¢B8o de sistemas de estrutura e
composi¢io quimica mais simples e que possam  imitar as
caracteristicas principais de membranas bioldgicas, conhecidos
como sistemas biomimgticos, tem encontrade uma variada gama de
aplicagBes em varias areas de estudo. Com este objetivo, varios
agentes biomiméticos tem sido empregadosﬂ. tais como n-octanol ,
micelag e vesiculas, membranas sintéticasm. clelodextrinas,
polisletrdlitos, etc..

Descrevemos a seguir dois desses sistemas, carvio ativo e

micelas, que serd3ic utilizados neste trabalho.
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1.8.1 CARVAO ATIVO

Carvio ativo ‘é um material disponivel comercialmente,
produzide por processo de carbonizagd3o a partir de uma grande
variedade de materias primas tais como turfa, madeiras, cascas de
coco, etc.. Una uniformizacfio de definig@es e terminologlia sobre
carvies e suas propriedades foi recentemente propostafg

Durante a carbonizag¢¥o, © precursor orgianico ¢ termicamente
degradade para formar produtos que sofrem reagies de condensacXo
ou velatizagdo, sendo que a competigfo entre esses dois processos
determina o tipo de carvio produzido., O residuco carbdnicoe &
formado por condensagiio de compostos aromaticos polinucleares e
expulelo de grupos de cadela lateral. Contuds, oz carvies
industiriais retéem uma significativa concentragio de

hetercelementos, especialmente oxigénio e hidrogénio, e muitos

contém matéria mineral. _

A capacidade de adsorg3o apresentada pelos materiais
carbonizados ¢ usualmente baixa para aplicag®es praticas, e, assim
sendo, a porosidade do carv@o deve ser melhorada por ativagio
fisica € tratamento do carvdc com gases como vapor d-agua, CO., ar
2"’ HBPO4
, KOH KES, KCNE 3 antes da carbonizagBo ¢ ativaglo quimica ).

2 ou por incorporagio de aditivos inorginicos ¢ come ZnCl

Pela criteriosa escolha dos precursores e culdadoso conbrole da
carbonizagio e ativag3o € possivel a obtengfo de variados tipos de
carvio ativo, adequadozs a diversas aplicag&esmhz{

A estrutura de todos os carbonos s3o baseadas na estrutura
do grafite, a qual exibem nos mais wvariades graus e isso
consequentemante permite uma classificag3o especificazz. Cs carvBes
grafitizados, originarios de uma fase flulida ¢ aquecimento a cerca
de 3000°C ) via o desenvolvimento de mesofase, s¥o essencialmente
desprovidos de microporos, gque € uma caracteristica importante
para o processo de adsor¢do, enquanto que os carvBes n3o
grafitizados, como & © caso do carvio ativo, apresentam
microporosidade. Em termos de porosidade.za temos a seguinte

classificagio

i3 macroporos : largura > B0 nm;
£ mesoporoes @ = < largura < S0 nm
i11LJ microporos : largura £ 2 nm

i3



A adsorgiio ¢ definida como o© enriquecimento C adsorgfio
positiva ou simplesmente adsorgSo J) ou escoamento ( adsorgio
negativa D de um ou maizs componentez em uma camada interfaecial. O
material no estade adsorvido ¢ chamado adsorvats, enquanto que
agquele presente em uma ou outra ¢ ou ambas ) das fases livres e
que ¢ capaz de ser adsorvido pode ser chamado de adsortivo. Quando
a adsorgio ocorre numa interface entre uma fase fluida e uma
sédlida, o sdélido & denominado adsorvente, Adsorgiio quimica
Cquimissorgic ) € aquela na qual as forgas envelvidas s3o da mesma
ordem energética das ligagBes quimicas, enquanto que a adsorc¢Ho
fisica ( fisissorgio 2 decorre de ag3o de forgas intermoleculares.
Quando € dificil ou imposszivel discriminar experimentalmente entre
adsor¢io e absorgie ( ou quando ambos occorrem simultaneamente J &
utilizado para o processo global o termo sorgio ¢ e conjuntamente
os termos derivados sorvente, sorvato e sortiveod., O termo adsorcfo

pode ser usado para designar o processo pelo qual as moléculas se

acumulam na camada interfacial € dessorgfio indicando o processo
inverso D ou o resultado final do processe ( como a formagio de
adsorvato num adsorvente ). 2%*%° '

A maioria dos trabalhos existentes na literatursa na Area de
adsor¢Eo referem—-se ao processo ocorrendo na interface gas-sdlido,
cujos fundamentos tedricos sHo wutilizados como base para a
'descriqﬁo do processo gque ocorre na interface liquide
261ide, #9270 28

Varios trabalhos foram publicados na Gltima década sobre
adsorgfico de solugBes de nio eletrdlitos em carvio ativo nos quals
as informac®es obtidas a partir das isoctermas de adscrgﬁoﬁhgoﬁu

puderam ser relacionadas com propriedades fisico-quimicas dos

82,33, 54
adsorvatos, " "7

Recentemente, adsorcfo em carvﬁd ative foi correlacionada
com a concentragcio minima de bloqueio nervoso para compostos com
propriedades de anestésicos locais. 7> 8¢

Congiderando que propriedades fisico-gquimicas de muitos
compostos quimicos, em especial o coeficiente de particio, tLém sido
correlaclionadas com efeitos biolégices, julgamos interessante a
perspectiva de estudar uma possivel relacfo entre adsor¢Zo em
carbono ativado e atividade blolégica para a série homdloga de

m-alcoxifenois, o que constitui parte deste trabalho.
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1.5.2 MICELAS

Em termos formais, agente tenzo-ative ou surfatante ¢ do
inglés “surfactant” ou seja “surface active agent” 2 & uma
substincia que diminui a tens3o superficial do meio no qual se
encentra dissolvida ou a tensXo interfacial com outra fase. Isto
ocorre quando estes compostos sico positivamente adsorvidos em uma
interface € liquido, wvapor, etc. 3. O termo & também corretamente
aplicado a substancias muito pouco soldveis gue abaixam a tens¥o
superficial de um liquido por espalhamento expontinec sobre a sua
superficle.

Mesta tese, o termo surfatante & utilizade genericamente
para designar anfifilicos de natureza nBo bioldgica, com as

propriedades mals adiante indicadas, engquante que anfifilicos

bioclédgicos s8o referidos como lipidios ou fosfolipidios., Exemplos
de surfatantes ¢ sua classificaglo s3o dados na Figura 1.1.

Oz surfatantes caracterizam-se por diversas propriedades
coms
1) habilidade para diminuir a tensio superficial em solugiic pela
adsorgio e orientacHio nas interfaces;
1i) concentragdo maxima de moléculas livres em solugclo (mondmeros)
'muito baixa;

1115 formagio de agregados ¢ como micelas 2 acima de uma falxa bem
definida de concentragiio, nos quais ¢ facilitada a solubilizacZo
de substincias normalmente pouco sollvels em Agua.

Em decorréncia destas e de outras propriedades
fisica—quimicasaa. os surfatantes possuem varias aplicag@es em
quimica, farmacia e bioclocgia, bem como em diversas 4reas
tecnolégicas e industriais, 2724041 ‘

Quando moléculas de surfatantes sZo dissolvidas em Agua
inicialmente estio livres em solugXo, mas a medida que se aumenta
a concentragio até um valor denominado concentragcfio micelar
critica ¢ c.mc. D elas se agregam para a formac3o de micelas.

E relativamente pequena a faixa de concentragBes separando o
limite abaixo do qual virtualmente nio existe, ou nio se detecta,

a presenga de micelas e o limite acima do qual toda a quantidade

de surfatante que for adiclionada a soluglo se incorpora a fase
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micelar*?. Este fato pode ser observado pela mudanga de varias
propriedades fisico-quimicas em soluglSes de surfatantes ( figura
1.4 3, notando-se que os valores obtidos para a c.mc. usando

medidas de diferentes propriedades n3oc sZo idénticos.

-

PRORIEDADE FISIiCA
.
’; [+
ol

- %
g{}) b N, TENSAO INTERFACIAL 6%%>\\\”
. 1 o I

i i ! L 1 !

0 CONCENTRAGAO DE SURFATANTE

Figura 1.4 : Grafico esquemdtico de algumas propriedades fisicas
de scolugBes aquosas de surfatantes em fungfo da

concentragio de surfatante

Os sistemas micelares aquosos tem sido investigados had mais
de seis décadas mas as particularidades de suas estruturas somente
tem sido compreendidas em ancos mails recentes, sendo ainda objeto
de muitas controvérsias. *®'4%r45146,47,48,42,50,51

As micelas idnicas geralmente possuem de B0 a 200 {ions .de
surfatantes os quais, em solugZo diluida, s¥o considerados como
estando arranjados de maneira que a estrutura da micela formada
seja esférica, com os grupos polares das moléculas do surfatante
na superficie e as cadelias hidrofébicas orientadas em direcZo ao

centro. Esta vis3o corresponde ao modelo classico de micela
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idnica, e esti ilustrada na figura 1.58.,%2

Os grupos cabega polar e alguns dos contra-ions formam uma
compacta reglifo de Stern”” na qual cerca de 30 a 40% dos grupos se
encontrém ionizados, com os contra-{ons remanescentes formando uma
regifo difusa de Gouy-Chapman,

A estrutura micelar & din&mica, formando—se e
desintegrando-se continuamente, com um tempo de meia yidas‘ na
faixa de 0,001 a 1 segundo, conforme as condig®es do sistema.

O interior da micela contém fundamentalmente as cadeias
hidrofébicas das moléculas de surfatante, tendoe um didmetro na
faixa de 40 a 80 & .

pfi\

B

NOCLEC MICELAR

DUPLA CAMADA
GOUY CHAPMAN

X

X FASE
X AQUOSA
X
X
X
X

X x
X
X Iy
X
x | X
X %

-

CAMADA DE
STERN

X = CONTRA — [ONS
(O = 6rRUPO HIDROFILICO
W~z GRUPO HIDROFGRICO

Figura 1.8 : Ilustragfo esquemitica de uma micela iénica gsegundo

o modelo cléssicosz

O tratamento tedrico do processe de agregagdco micelar tem
sido elaborado por intermédio de dois modelos pr‘;i.m:ip:ais;'""5

Un deles & o denominado modelo de pseudo-fase aonde as
micelas s3o consideradas como se fossem uma cutra fase no sistema.
O potencial quimico do mondmero nesta fase possul um valor bem
definido de M, » que ¢ independente do tamanho das micelas ou da

quantidade de surfatante nesta fase. Por outro lado, o potencial
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quimico dos mondmeros na fase aquesa ¢ dado pela soma de um valor
‘padrzo Hg © um termo de concentragdo RT.ln (cgyd , referente a
concentragio do surfatante.

O aumento da concentragiic de mondémero aumenta o potencial
gquimico dos mondmeros até que seja atingido o valor K, » DA
concentragfio micelar critica (c.m.c.). Neste ponto o equilibrio é
alcangado e a “fase micelar" aparece; a c.m.c. sendo entendida
como uma concentragio de saturag@o da fase aquosa. Como Mo, &
constante, o potencial quinico dos mondmeros também deve ser
constante acima da c.m . e isto somante‘ccorre na condigio em
que a concentragio de mondmeros também seja constante.

O outro modelo & o denominadb modelo de acZ%o de massas no
qual cada agregado micelar possui um nGmero de agregacXo diferente

¢ & considerado como uma espécie distinta, caracterizada por um
potencial quimico padr@o. Como cada agregado micelar tem que

estar em equilibrio com os mondmeros, pode ser escrito que :

(=2

u + RT.InCe D = u° + CRT / ND.1lnCe  ~ ND < 4.8
i i N w

onde p: & o potencial quimico padrZo para os mondmeros, p: e <.
s8o respectivamente o potencial quimico padrfo e a concentracdo
para o© agregado com o ndimero de agregagiio N . O nimero de
agregagio ¢ o numero de moléculas de surfatante que estfo componde
o agregado.

Para = pode ser deduzido que :

o]
i

N.cf.exp [ N.CuS = u2>.RT 1 € 1.4

Conhecendo-se pg em fungdo do nlmero de agregagio N, pode
ser calculado c, Para diferentes valores de N e obter assim uma
curva de distribuig¢iio que nos permite obter varias informagBes
tais como o tamanho médic e a distribuigfo de tamanhos dos
agregados.

Ainda que essa variagBo seja complexa, fica claro que uma
popul agZo estruturalmente diferente de agregados pode coexistir e
ainda se encontrar em equilibrio termodinAmico uns com os outros,
notando que ¢, na equagdo 1.4 pode ser considerado como uma funcgfo

estatistica, o que esta ilustrado na figura 1.6.
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DISTRIBUICAO
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M N
Figura 1.6 : Esquema Ilustrativo de uma curva de distribulcdo

micelar>
OBS: X (fracio molar do surfatante na micela com numero de

agregacgio NJ) e X, C fracfo molar dos mondmeros D

Az principais forgas atuando na formag3o de micelas decorrem
da interagio hidrofdbica , que induz as moléculas a e associarem
e A4 natureza hidrofilica do grupc cabega polar, gque impdSe o efelto
oposto, ilsto &, que as moléculas devem se manter em contato com a

-

dgua. bstas duas forgas opostasz atuam principalmente na regifo
interfacial : uma tendendo a diminuir e outra a aumentar a area
exposta a adgua dos grupos cabega polar C A D).

De uma maneira simplificada, a energia livre interfacial

total por molécula em um agregado pode ser escrita como :

;,;:::y.Aa-K/A C 1.8

asmde ( p.a 2 & a energia livre hidrofébica interfacial & K uma

constante,
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Assuminde que as forgas atuam no mesmo plano, a energia

minima ocorre guando [ @& p: s AT =0, que &

o o .
HS eriny = B-7-Ag € 1.6

aonde Ay CK 72y % ¢ a srea superficial étima por molécula.

Substituic¢XZo na equaglo 1.5 resulta em ;
2
p: =2 p.Ag +C y s ADCA - AgD € 1.7 D

O conceito de forgas opostas leva A nog3o de uma Area dtima

por grupo cabega polar na qual a energia de interag3ic por molécula
de anfifilico & minima ¢ figura 1.7 2

ENERGIA MINIMA
EM A= Ao

ENERGIA ATRATIVA a YA

/ENERGIA REPULSIVA a K/A

POTENCIAL QUIMICO PADREO Lip,

AREA SUPERFICIAL A

Figura 1.7 : Representa¢®o grafica da egquaglo 1.7

As propriedades geométricas de empacotamento dos anfifilicos

nos agregados em diversas condig®es, como decorréncia da equaglo
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2
1.7, podem ser convenientemente expressas em termos de um

parimetro criticeo de empacotamento { adimensional D definido por
v /s CAy .1 D : c1.82
<

onde :

lc= comprimento eritico da cadeia hidrofédbica, em nm
lc x € 0,15 + 00,1885 n >

v = volume dal(s) cadelalsd hidrofébicalsd

v & (27,4 +26,9n3 . 10 °nm’

n = ndnero de carbonos da cadela hidrofdéabica

Na figura 1.8 ( adaptada da ref. 2 2 sZo mostrados
esquematicamente oz principais {Lipos de agregados possiveis de
serem formados e a sua relagifo com © pardmetro critico de

empacotamento.

A similaridade das estruturas mostradas na figura 1.8 com as
estruturas de membranas bicldégicas, particularmente no tocante a
micelas e wvesiculas, tem incentivadoe a sua utilizagZeo como
sistemas biomiméticos.

Dentre estes, o5 sistemas micelares tem sido muito
utilizados em varias areas da quimica & por esse motivo existem
varios deles cujas propriedades se encontram bem descritas na
literatura. S3o de facil preparacZo e nmanuseio, e hi nuitos
surfatantes disponivelis comercialmente, come © bromsto de
hexadeciltrimetilamédnio CCTAB). Esses fatos motivaram a escolha do
sistema CTAB ~ 4gua , come um dos sistemas para os estudos de

transferéncia de fase da série homdloga de m-alcoxifendis.



TiPOS DE EMPACOTAMENTO MéDFOS(D[NKh4ICO)

DE LIPIDIOS E A FORMA DE

SUASESTRUTURAS.
FPar@metro
’ critico de Tipo do Estruturas
Lipidio empacotame empacotamento formadas
mento V/A, . critico
Cone Micelas esfeTicas

Lipfdios de cadeia dnico
{surfatantes} com grupo
cabega polar de drea
grande : 5DS e CTAR

<1/3

Ag

5

Lipfdos de cadeia Gnica com
pequenda drea de grupo
cabega polar:

SDS e CTAB em gltg
concentragdo

1/3-1/2

Cone truncado

J)

Micelas cilfn;)d?(%%ff@%@
ea pfSU0 25
NSS! Sl

Lipfdios de cadeia dupla com
grande dreg de grupo

cabega polar, cadeias

flurdas ;

Fosfatidiicolina {Lecitina),
fosfotidilsering ,
fosfetidilglicerot,
fostatidilinositol,

dcido fosfatidico, DGDG,
dihexadecil fosfato,

sais de dialquii dimetilemBnio

1/2-1

Cone truncado

0

Bicamadas flexiveis,
vesiculas

i

Lipfdios dc dupla cadeia com
pequena drea de grupe
cabega polar, lipidios oniBnicos
em aita concentregdo cadeigs
saturadas ;

fosfatidilsering 4 Ca 2t

Cilindro

D

Bicamadas plonares

eATAARn
IR

Lipidios de dupla cadeia com
pequena drec de grupo cabega
poiar, tpidios ndo iGnicos,
cadeios pofilcis) insaturgdas -
fosfatidiletanclaming insaturede,
cardioliping + Co2*,

deido fosfatidico + Ca?t,
colesterot, MGDG

> 1

Cone truncado
invertido ou
cunha

0D

i

Micetas \‘\ f:

Figura 1.8
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1.6 OBJETIVOS

Oz objetivos principais deste tLrabalho podem ser entZo
resumidos como
1D determinagfo de coeficientes de partigi3c da série homdloga de
m-alcoxifenois ( do m—metoxd ao mbutoxifenocld ne sistema
dgua—CTAE e absorvabilidade da mesma no sistema carbono
ativadordgua, através de medidas de propriedades fisico-quimicas
adequadas a cada um desses sistemas. Foram considerados
convenientes os métodos baseados em medidas de absorbancia e da
posigio da banda correspondente ao maximo de absorgfio no espectiro
ultravioleta-visivel (Wrvisivel) bem como na determinagcfo de
coeficientes de difusZfo. A escolha desta série homéloga deveu-se

ac fato de que ela possul atividade bactericida. >C

112 avaliagdo e discuss3do do comportamento desses sistemas como
biomimeticos através da relacfo dos processoz de partigSo e

adsor¢io com a atividade biocldgica dos solutos;

11t) avaliag3o e discussdo de técnicas para estudos de particfo em

slstemas micel ares.
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&. EXPERIMENTAL
2.1 REAGENTES

Os principais reagentes utilizados neste trabalho, com os
respectivos numerocos de registro no Chemical Abstracts indicados
entre colchetes, foram :

- m-Alcoxifendis C fig. 2.1 3 : 3-metoxifenol [1850-19-61, p.a.,
adquirido da Kodak ; 3-etoxi [(621-34-11, 3-propoxi [16833-50-91],
3-butoxi [18979-72-11 =) 3-pentoxi fencl [18979-73-2] foram

preparados e purificados conforme descrito na literatura®’

OH

=
i

0,1,2,3...

Figura 2.1 : Estrutura quinmica dos m-alcoxifendis

- carvio ativo, RS para cromatografia, adquirido da Carle Erba e
utilizado como recebido,

-  brometo de N,N,N-trimetil-1l-~hexadecanaminio [57-08-0], ou
brometo de hexadeciltrimetilaménio ¢ CTAB D , p.a., adquirido da
Merck C lote 331 KZ=2738342 D3, foi purificado por meio de
recristalizaglo, repetida trés vezes, a partir de uma mistura 1

1 de etanol e acetona, ambos p.a.. Este procedimento foi adotado
para eliminar possivels impurezas resultantes de degradagfo ou do
processo de preparag3c . Quanto & presenga de homdlogos, &
conhecida™® a exisiéncia de razoivel varlago conforme a
procedéncia comercial do produto. A especificag3o fornecida pela
Merck para seu produto ¢ de um minimo de 99 % de hexadecil CCyg”-
- naftalenc [91-20-3], RS - microanilise, da Carlo Erba.

- 3,7-dihidro-1,3-7-trimetil~iH-purina-g2,6~diona [58-08-028], ou
cafeina , p.a., da Carlo Erba. '
- m-naftalenol [135-19-33, ou 3 naftol, p.a., da Quimbrasil.

- 4-nitrofenol [100-02-71, ou p-nitrofenocl, p.a., da Fluka.

- Agua [7732-18-5], bidestllada,
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2. 2. EQUIPAMENTOS

- Espectrofotdmetro, ultraviclieta-visivel ¢ UW-Visivel 3, Beckman
modelo DE~G ¢ rede de difracXZo ).

- Espectrofotdmetro UV Vigsivel Intralab , modelo DMS-100 { rede de
difragso J.

- Condutivimetro Micronmal, modelo B 331.

- Cromatdgrafo Liguido de Alta Eficiéncia ¢ HPLC D Varian, modelo
2300, com detector UWrvisivel de comprimento de onda (A variavel.
- Microscépio dtico de medigdo Mitutoyo,

2.3. METODOS EXPERIMENTAIS

2.32.1. ADSORGAO EM CARVAO ATIVO

Para as medida de adsorgdo de m-alcoxifencis ¢ solucBes
agquosas J em carvio ativo, fol utilizado o mébtodo de imersio s QU
consiste basicamente em adicionar a4 uma quantidade conhecida de
adsorvente uma sclugdo de volume e concentragZo conhecidos, em um
recipiente adequado gue ¢ entiic selado e mantido, usualmente com
agitagfo, num banho termostatizado até se alcangar o egquilibrio.
Apds © tempo estabelecido, uma amostra do liquido sobrenadante ¢
retirada e analisada para se conhecer a mudanga na concentragfo,
com © que se determina a quantidade de soluto adsorvida.

Foi montads um banho de Agua, termostatizade a 28,0 * 0,1°C
» no qual se adaptou um suporte em forma de caixa reticulada, com
molas de ago entrelagadas formando uma rede, o qual possibilitou a
fixag8o de erlenmeyers ¢ 128 ml 3, utilizados nos experimentos de
adsorgio, parcialmente imersos ( 2-3 ) no banho.

Una série de testes preliminares realizados nos indicaram
condi¢Bes adequadas para as medidas de adsorgZo utilizando-se
volume de sclugio de B0 ml para uma massa de carvio ativo de 80
mg, mantidos constantes em cada conjunto de experimentos, e
variando-se as concentragdes das solugBes utilizadas ¢ na faixa de
107* a 1072 M >. Fol wverificado ewxperimentalmente «que, nas
condigBes acima indicadas, o tempo de seis horas era suficiente
para que © sistema entrasse em equilibric de adsorg3o, com

agitag3do manual dos recipientes a cada mesia hora.
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TJodos os experimentos foram conduzidos nessas condigles e
alcangado o tempo estabelecido uma aliquota do liquido
sobrenadante era retirada e medida a absorbincia, a 272 nm, de
maneira a se determinar a concentracfo do soluto existente em
equilibrio, bem como a quantidade de soluto adsorvida no carvio
ativo. Nas medidas de absorbincia, um experimento em branco era
elaborado simultaneamente para cada conjunto, nas mesmas condigSes
acima indicadas exceto pela auséncia de soluto, de forma qué a
aliquota do sobrenadante, retirada apés completado o processo, era
utilizada como branco na cela de referéncia do espectrofotémetro ¢
absorbancia do branco medida em relagfio & Agua pura em média igual
a 0,08 £ 0,005 3.

As curvas de calibragBe, absorbincia (272 nmd  versus

concentragfo, dos m-alcoxifendis em solugBo aquosa utilizadas para

a determinag®o das concentrag@es de equilibrio foram obtidas

experimentalmente, O3 paréametros destas curvas, na forma y = a.x +
b, s8c os seguintes m-metoxi ¢ a = 0,00963 , b = 1861 2,
m-—etoxifenol (¢ a = Q,0276 ; b = 1849 3, m-propoxifennl ¢ a =
0,00672 ; b = 1960 3, m-butoxifenol ¢ a = 0,006828 ; b = 1916 ).
Foli escolhido o método de imers3o neste trabalho devido A
simplicidade dos procedimentos experimentais e disponibilidade de
materiais e equipamentos em nosso laboratério. Entretanto, deve-se
ter consciéncia de que esse método apresenta limitagBes que podem
nfo tornar recomendavel a sua utilizag®o para alguns casos em gue
se requeira medidas de alta exatidXo, havendo disponiveis outros
métodos para estudos de adsorg3o. Um aspecto desvantajoso do
metodo de imersZo ¢ © seu procedimento trabalhoso, incluindo a
necessidade de experimentos preliminares para o estabelecimento

das condi¢gBes de trabalho requeridas para cada caso.
2.3.2 MEDIDAS DE DESLOCAMENTO DO A DE ABSORCAO MAXIMA € UV D

Existem varios métodos conhecidos para a determinacSo de

coeficientes de partigfic de solutos em sistemas micelares,

baseados em medidas de diversas propriedades fisico-quimicas. e
Recentemente, Iwatsuru e Shimizu®’ % determinaram o
coeficiente de parti¢io e uma série homél oga de

p-hidroxibenzoatos em micelas de dodecilsulfato de sédic ¢ SDS ),
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com base na medida da variag8o no comprimento de onda de absorgio
maxima <€ Mmax) desses compostos no espectro UV Visivel, que
ocorre com a incorporagfio dos mesmos na fase micelar. Este
comportaniento permite um tratamento matemitico gque possibilita a
determinag3o da distribuigdo do soluto entre as fases aquosa e
micelar, que pode ser relacionado. com o coeficlente de partigiio
agua-micela.

Nds observamos que os m-alcoxifendis quando 1ncorpof~adcs en
micelas de CTAB também apresentavam deslocamente do ;\max de
absorgdio no espectro UV , o que permite a aplicag3o do método para
a determinag3o do coeficiente de partig¢Zc para os m-alcoxifendis
no sistema agua~sCTAB.

O procedimento experimental consistiu inicialmente na
preparagdo de séries de solugSes contendo uma concentrag¢fo

constante de um dade m-alcoxifencl ¢ da ordem de 3_10—4 M 2 e

varidvel de CTAB , na faixa de 8.10-4 a 2.10“'2 M , das quais
posteriormente obtinham-se espectros de primeira derivada na
regifdo do UV. A utilizag3o de espectros em derivada primeira se
mostrou mais adequada do que espectros normais para a determinag3o
des A}‘max com melhor precisfo. ,

Os espectros de UY, modo de 12 derivada, foram tomados na
regido de 2685 a 280 nm, velocidade de varredura de 20 nm.min“‘.
largura da fenda de 1 nm, temperatura de 28,0 + 0,8 °C . Medidas
sucessivas permitiram estabelecer que a precisic das medidas em A
¢ da ordem de 0,2 nm.

Os graficos dos espectros foram elaborados em impressora
acoplada ao DMS-100, sendo que as medidas de delocamento feitas
manualmente com uma regra graduada ¢ * 0,5 mm D, tendo como
referéncia a posigio média dos pontos situados abalxo da e.m.c. €
auséncia de micelas 3, determinando-se o }‘max na posigio onde a
primeira derivada se anula. Un exempleo dos espectros de
m-alcoxifendlis & mostrado na figura 2.2.

Para verificar se no deslocamento do )\max estaria havendo
contribui¢fio de possivel ionizagZo dos m-alcoxifendis ( pKa acima
de 9,5 D) no sistema micelar , foram determinados espectros em
varios valores de pH, com o que constatou-se a nZo participacio da
banda de absorgic correspondente ao 4nion no processo.  Unm

exemplo destes espectros & dado na figura 2.3.
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Figura 2.2 :

Ilustragio dos espectros UV ¢ m-etoxifenol 2
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As concentracﬁes Micelarag criticag dag sol ugfSes AqUosas de
CTAB, na auséncia o na Presenca de m-alcoxif&neis foram
determinadas atravég de Medidags ge condutividade eiétrica.

ccncentrag&es de CTAB, acima ¢ abai xo dos valores de c.m e, médi og
encontrades ha literatura, € quando o caso, contendo concentragﬁo



UWrVisivel , sendo ambas as conecgBes anilogas aquelas de uma
coluna comum de HPLC. O© fluido, Agua ou soluglZc micelar,
acondicionado no reservatério interno do Varian 88500 ¢ bombeado
através &a tubulagdio da maneira usual. A figura 2.4 mostra o
esquema da aparelhagem e a figura 2.5 ilustra uma tipica curva de

dispersio de um soluto obtida com este método.

~~~~~~

1

ESQUEMA DO EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA MEDIDA
DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO

- Bomba do HPLC VARIAN €500 : fluxo de 10 ml h*

= Injetor : volume de amostra de 5 a 15 ul

Tubo de Teflon : £ = 8,85 m, r = 0,38 mm, enrolade em aro
= Detector UV-svigivel

g &~ W e
t

= Registrador
Figura 2. 4

As condigfies de operag3c devem garantir o estabelecimento de
escoamento laminar, & que o veolume injetado e o tempo de injecHo
sejam pequencs em relagio aoc volume total do tube e o tempo total
do experimento. Os testes preliminares permitiram considerar
adecquada a utilizacHo de uma velocidade de escoamento de 10 ml.h *
@ os volumes de inje¢fo de amostras, processadas através de uma
microseringa, na faixa de 5 a 18 ul, com a concentragfo de soluto,
cujo coeficiente de difusZo se pretendia determinar, na amostra a
ser injetada da ordem de 10 > M . A amostra a ser injetada era
preparada com © mesmo fluido em escoamento no sistema mais o

solute, e de forma a se ter uma concentrac¥o final adequada.
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Colocando-se o sistema em funcionamento, invariavelmente
deveriam ser eliminadas bolhas de ar presentes na tubulagio, o que
era feito pelo emprego de velocidades de escoamento mais altas,
aguardar a termostatizag®o e estabilizagZo do fluxo a 10 ml.h %, e
selecionar o A adequado no detector UV.Visivel para o soluto a ser
analizado. Ac injetar-se a amostra, o registrador grafico era
acionado, aguardando-se entdo que a dispersfo do soluto pelo tubo
fosse completada, num intervalo varidvel enitre 20 e 50 minutos,
conforme o soluta empraegado,

A utilizagfo do método requer o conhecimento prévio do raio
do tubo de difusfo empregado. Como nio possufiamos a especificagdo
do fabricante, essa informagfo foi obtida por duas técnicas
experimentais independentes
a) Empregando-se o© préprio equipamento de difusfo, com a

utilizagdo de solutos com coeficientes de difus3o conhecidos, e

obtidos experimentalmente pela mesma técnica. A partir das curvas
de dispersfo e dos tempos de retencZo obtidos no nosso equipamento'
para cada soluto padr3o, mais o seu coeficiente de difusfo, o raio
do tubo pode ser calculado. Como solutos padrSes foram utilizados
a cafeina, o f-naftel e o p-nitrofencl C(ver discussZo no item
3.3,
b) Com a utilizac¢¥o de metodologia de microscopia Stica. ™ Neste
caso, uma amostra do tubo, cerca de 1 com, foi retirada ¢ montada
por inclusZo num suporte cilindrico, manufaturado a partir de uma
resima epoxi apropriada para embutimente de amostras, que apds
polimento adequade foi levada ao microscédpio &tico para as
medigfes, feitas através da comparagfo do difmetro visual do tubo
com uma escala padr3o de microscopia.

O método de dispersfo de Taylor tem sido empregado com
SUCESSO pafa a determinagdo do coeficiente de difusfo em sistemas

, 58, H9, 70
micelares

como  também em outros sistemas aqguosos e n3o
au:;uc:::s:cnswl bem como para a determinag®o do peso molecular de
macromoléculas > . Outros métodos’® empregados em estudos de difusio
em sistemas micelares utilizam técnicas de gspeciroscoplia de
ressonancia magnética nuclear e de ressonincia paramagnética de
elétrons, espalhamento quase-elistico de neutrons e de luz.

O método de dispers3io de Taylor apresenta vantagens como

Cid) & um método dinamico e de facil operacionalizagfo;
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({1) considerando a disponibilidade prévia de um equipamento de
HPLC, as adaptagles s8o simples e © material requerido para isso &
de baixo custo;

C{{{d a sua base tedrica se encontra bem fundamentada e a analise

dos dados experimentais & direta.
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3. DISCUSSAQ E RESULTADOS
3.1. ADSORGARO EM CARVAO ATIVO

A adsorgdo de ndo eletrdlitos na interface sdélido-solug3o
pode ser discutida’™ em termos de dois modelos até certo ponto
distintos. .

O primeiro estabelece que a adsorgioc & esseﬁcialmente
confinada a uma monocamada préxima a superficie, com a implicag¢3o
de que as outras moléculas do soluto se encontram no interior da
solugdo. Esta € uma vis%o andloga a do i::»r*c)cesso de adsorgfo
quimica, assumindo que as interagSes ‘entre o adsorvente e o soluto
diminuem muito rapidamente com a disténcia. Entretanto, ao
contrario da adsorgfio quimica de gases, o caleor de adsorgfio em

74,75

solugles e em geral pequeno, mals compardvel com calor de

solugdo do que com a formagfo de ligag®es quimicas.

O segundo modelo assume a presenga de uma regifo ou camada
interfacial com espessura em torno de 100 £, cujo potencial de
interagdo com o sdélido diminui menos acentuadamente com a
disténcia. Sob este ponto de wvista, a adsorgBio em solugfo
corregsponde a uma partigfo entre duas fases, uma no interior da
solugio e outra na interface sélido-liquido.

Embora ambos o©s modelos tenham suporte experimental, o
modelo da monocamada pode ser tratado com argumentos matemiticos
mais simples e serd apresentado a seguir.

A quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente &
dada experimentalmente por ACAV s m , onde AcA ¢ a mudanga na
concentragdo de soluto com a adsorg®o, V é o volume total da
solugBo @ m a massa em gramas do adsorvente. Sendo conveniente
considerar que as quantidades extensivas estio exXPressas por gromna
de adsorvente, temos que ni » a quantidade do soluto adsorvido por
grama, ¢ dada por
nS = V.Ae = n,.Ax € 3.1
A A t A
aonde ny € a quantidade total de soluto na solug®o por grama de

adsorvente e AxA ¢ a mudanga em frag¥o molar do solute com a
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adsorgdo. Em solugdo diluida, ambas as formas s3o equivalentes. A
quantidade ni & em geral ‘funq:ﬁo de PR conecentragfo do soluto
em equilibrio de adsorg¢iw, para um dado zistema. Com a temperatura
constante a fungio ni = I‘TC <, ) & denominada de isoterma de
adsorgXo.

Neste trabalho, a isoterma de adsorg¢®c serid discutida em

termos do modelo de Langmuir?é

Analogamente ao caso da adsorgio
na interface gas-sélido, o modelo de Langmuir assume que :

tD> a superficie consiste de sitios de adsor¢fo independentes,
sendo a Area por sitio ao;

tid) as espécies adsorvidas interagem somente com o sitio e n3o
entre espécies situadas em sitios diferentes;

1113 cada sitio comporta apenas uma espécie adsorvida e a adsorgZo
& limitada a uma monocamada.

Para a adsorgfo em solugBo é conveniente introduzir uma
modificagdo no modelo de Langmuir, e considerar ent¥o essa
monocamada como uma solugfo ideal bidimensional com moléculas de
soluto e solvente de igual tamanho e srea o . Interactes laterais,
nido consideradas anteriormente, s¥o  canceladas por serem
independentes da composigfio ¢ solugfo ideal > enquanto o°, que no
modelo original € uma propriedade reticular do sélido, passa a ser
uma propriedade das espécies adsorvidas; ambas as abordagens
interpretam as variaglies na adsorc®o como decorrentes das
diferengas nas iInterag@es adsorvato-adsorvente, e apresentam a
adsorgXo como uma competi¢®c entre soluto e solvente.

Assim, o processo pode ser representado por

ACslnd + BCads) _—— ACads) + B(Cslrmd ¢ 3.2
a constante de equilibrio para o processo & ;

- = s
K = ic:,cA.an)/CxB.aA)J € 3.8 >

aonde A é o soluto e B o solvente, ::.a‘|L e an 830 as respectivas

atividades em solugBo. Em virtude do modelo, as atividades na
camada adsorvida s¥o dadas pelas frag@es molares xi =3 xi .
Considerando solugBes dilufdas, a, ¢ constante, podendo~se definir
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que b = K/ala . Como xi + xf =1 , temos que a eq. ¢ 3.3 3 flca :

x> =b.a ,C1 +ba ) ¢ 3.4
A A A

s s s s
definindoe n, =X .on o, aonde n- ¢ a quantidade de sitios de

adsorg#do por grama, temos que :

" =n~ . b.a ~C1+b.a > ¢ 2.8 )

A A A

o

8=b.a s€C1+b.a 3 ' ¢ 3.6
A A

onde 8 = nf s n° é a fragdo da superficie ocupada.

Em solugBes dilufdas podemos substituir atividades ¢ a, 3
por concentragBes ( e, 3. Temos que n° & uma medida da capacidade
de adsorgfo maxima do adsorvente e b representa a intensidade da
adsorgfo, sendo fungfo exponencial da temperatura do tipo b = b’.
eQ/RT onde ¢ ¢ o calor de adsorgHo.

A equagdo 3.5 pode ser rearranjada como

(e s n° 1 =11 .~ n°
A A

b1+ e, ~n°] € 3.7
de forma que um griafico de c, e ni versus c, ¢ uma reta com
coeficiente angular €1-n%> e coeficiente linear €1 n".b>. Com <.
en unidades de mol por dm® temos que n° & dado em mol por grama

e b em dm® por mol.

Os dados experimentais de adsorg¢fo de m-alcoxifenols em
carvdo ativo constam das tabelas 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4. As isotermas
de adsorgio colocadas na forma da equagic 2.5 s¥o mostradas na
fig. 3.1 enquanto gque as mesmas isotermas linearizadas na forma da

equagio 3.7 sZo mostradas na fig. 3.2
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Tabela 3.1 : Dados de adsor¢fo de m-metoxifenol em carvio ative

U S S S S Tt . Wl . g W U S W Al U Gl U i e TS WP Y AR M S . o S . D Al A i ks e TR, TP AR M SR i Ml Tt P A Y PR ik i iy el o A Y e W St o . Vot S

co cA ni c /' n
10 *mol dm ° 10 ®mol dm 2 107° mol g * 107" g dm ®

0, 0543 0,1453 0, 8080 1,7960
1,080 0,1829 0,8774 2,0847
1,106 0,1064 0,909z 2,1607
1,327 00,2771 1,0496 2,6390
1,484 0, 3441 1,1403 3,0179
1,581 0, 4056 1,1756 | 3, 4400
1,688 0, 4730 1,1855 3, 9880
1,880 0, 5738 1,3057 4,3043
2,121 0,741 4 1,3702 5, 3757
2,211 0,7754 1,43588 5, 4003
2,651 1,2116 1, 4302 8,4186
2,764 1,3456 1,4174 9, 5005

LR R L S ek o i N L TR S S S S ) A Wl ok et e . Y AP PR THAR M St . S AR LA Al oy, . TR MR BATY M A e o A LS Sl i e 27 R RN i S e i e A i

C, = concentragdo inicial de A no sistema

Tabela 3.2 : Dados de adsorgfo de m—etoxifenol em carvio ativo

T TR N R M i i i . M, W il Uded i e e e T Y VS (P i SR U418 Al e e S e AT . Ml B W V108 AL g ey o P YHOR RN e i, S S . ik oy iy D MY T

C, cA ni c. s n
10 °mol dm > 10 *mol dm ° 1072 mol gﬂ 107* g dm?

0, 8940 00,7428 0,8197 0, 8062
0,0624 1,0133 0,86810 1,1768
11,0189 1,2888 0,8871 1,4526
1,0937 1,3018 0, 858458 1,4882
1,207 1,7978 1,0274 1,7498
11,2480 11,9868 1,0494 1,8033
1,5238 3,5823 1,1686 3,0734
1,7270 4,1770 1,300z 3,1908
2,1832 65,9200 1,4912 4,6408
5, 2349 73283 1,80a7 4,878
e, 3397 9, 3494 1,8048 5, 8289
2,8463 12,328 1,61358 7,8408
3,0476 14,386 1,8120 8, 8087
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Tabela 3.3 : Dados de adsorg3o de m-propoxifencl em carv3o ativo

S T i B YT ST T W VN T PP P T ot T S A (USRS WYY TR M T i B O T A $oARe Wb b ol i ey e P T TPIRT R T S Vb s ol i e et

co cA ni CA e ns
10 %mol dm~ 10 *mel dm™ > 10™2 mol g~ 107" g dm ?

0,8829 0, 6035 0, 8226 0,7336
0,0002 0, 6800 0,9312 0,7302
1,0022 0,9005 1,0012 0,9084
1,1258 2, 0829 1,3341 1,5613
1,4283 1, 4452 1,2838 1,1257
1,8437 3, 4859 1,4951 2,3316
2, 0404 5,3110 1,5003 3,5188
2, 5505 9,1373 1,6368 5, 5825
2, 8004 11,369 1,675 6, 7980
3,0606 13,820 - 1,66858 8,3423
3, 2538 18,515 1,7024 9,1138
3,8707 18,703 1,7004 10,999

e AL ks el e e T i T St T Tt T S, SR A A b ik . e e MY Y Y U A e b T TS AU AR WAL b ki o Y RS TR U il s o iy T . O e LS i o e T T PR S S

Tabela 2.4 : Dados de adsor¢fo de m-butoxifenol em carvZo ativo

co X N 0l "

10 °mol dm ° 10 *mol dm ° 10" ° mol gmil 10~ ¢ g dam ?
1,0022 00,1238 0,98¢8 0,1250
i,2827 0,8412 1,19086 0, 4516
1,3038 0, 9065 1,218 0,7478
1,4335 1,0109 1,3324 0, 7887
1,8032 1,8370 1,3395 1,2221
1,8638 i,4283 1,4210 1,0082
1,0548 3, 35090 1,6189 2,0749
2,0043 3,8808 1,6162 2,4012
2,2549 65,1130 1,64386 23,7186
2,5084 7, 9069 1,7147 4,6112
2, 8064 8, 7221 1,7342 5, 0208
3, 00658 12,473 1,7502 7, 0902
3, 2880 14,019 1, 7661 8, 4470
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ADSORCAD DE M-ALCOOXIFENOIS EM CARVAO ATIVO

A HETONI 1 PROPONI
- & ETOXI § BUTOXI
o
i | l I i i i i
0 10 20
C =4 -3
A 10 mol dm
Figura 3.1 Igsotermas de Langmuir para os m-alcoxifendis
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THE VARIGHCE -~ 4, 471505

Figura 3.2 : Isotermas de Langmuir linearizadas Ceq. 3.7)
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Um parametro usualmente utilizado para avaliar a afinidade
do scoluto pela superficlie de adsorgXc ¢ a adsorvabilidade ¢ a 3

definida como”
o = dmite € n° < e D ' ¢ 3.8
A A
CA—--—:»O

sendo ent3o a © inverso do coeficiente angular obtido da equacfo

3.7 ou seja, a=n".b.

Tabela 3.8 : Coeficientes calculados a partir da fig. 3.2

AL S T Y TR S L 1 S S St (80 o i T T AT THY Mt e . e . e e T T T A S i . i L, il Al i e P T Rl i Pl o o AR LA LR e o R S P o S

Fenol n b o
10" ? mol g“ 10* dm® mo1” dm g“i
m-metoxi 1,80 = 0,03 0,70 = 0,08 11,3 2 0,9
m—etoxi 1,78 + 0,03 0,80 = 0,07 14,1 £ 1,2
m-propoxi 1,76 * 0,01 1,5 % 0,1 e6,8 + 1,8
m-but oxi 1,80 * 0,01 @6 * 0,4 47,8 * 6,6

T R A S Ll L Y R (TR U i AR A0 sk M ek e ) R it S e A L Al ik ek . . T e T e T P AP, A il Vi e B WA it . o B P RS e o e A

SISTEMA DE CLASSIFICACAO DE ISOTERMAS
CLASSE
S L

X

c

1}

o} f“/—_

/' l o -
3, -G Chall <] -

<

SUB GRUPO

mx { e

-

Figura 3.38: Classificac¥o de Isotermas de Adsorgdo (ref. 78>
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Nos estudos dos processos de adsorgZo & relevante
clagsgificar as isotermas oblidas experimentalmente, & lilzgo
geralmente & feito utilizando os critérios propostos por Giles et

e Cfigura 3.8, Nezta clazssificacio, quatro classes

al
caracteristicas s¥o identificadas com base na forma da parte
iniclial da isoterma, sendo oz subgrupos € numerados de 1 a2 & O
relacicnados com o comportamento do sistema a altas concentrag®es.

As isotermas obtidas para a adsorgic dos m-alcoxifendis em
carv@o ativo enquadram-se no tipo L, subgrupe L2 ou L3. Uma
designagio exata do subgrupc somente seria possivel se também
tivéessemos trabalhado a altas concentragBes.

Para uma isoterma do tipc L quante malor a quantidade de

soluto adicionada no sistema menor ¢ a probabilidade que uma

molécula de scoluto que se aproxima da superficie tem de encontrar

um sitio adequado no qual possa ser adsorvida, nfo ocorrendo
portanto o fendmeno de adsorg®o cooperativa. Isso implica que as
moléculas do seluto n¥o est3o orientadas junto A superficie em
posigiio perpendicular ao eixo de simetria principal da molécula e
que nHo ha forte competicZo com o solvente pelos sitios de
adsorgﬁc.m

Una interpretacio semi-quant,itativa do sistema aquoso de
mralcoxifenols ~ carviBo ativo pode ser observado a partir deos
valores de b ou de a gquando colocados num grafico contra o ntmero
de carbonos presentes na cadeia lateral (O- B da série homél oga,
resultando que o sistema se enquadra no comportamente descrito
pela regra de Traube’® . Azsim, conforme podemos verificar na fig.
3.4, o logaritmo da adsorvabilidade aumenta linearmente com o
aumento do ntmero de grupds CH, do grupc m-alcoxi.

Este comportamento & concordante com resultados obtidos por
Abe et al. '’ para outras séries homdlogas ¢ e.g. Alcoois, Acidos
carboxilicos e cetonas ) nas quais a absorbabilidade ¢ obtida a
partir de uma equac3o do tipo CA/ni = by + bch+ bQC‘: sendo o =
1/b, 3 foi relacionada com o aumento do numero de grupos CH,
nessas séries homdlogas. Resultados similares obtidos utilizando
como superficie sélida Spheron 6 € um negro de fumo n3o Poroso)
foram reportados por Hansen e (‘:r.-;:;x.’v.ugfmI para acidos carboxilicos e

por Wrighte" para Acidoz dicarboxilices, sendoe  interessante
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registrar para esta Ultima série a observagZo de uma alternincia
na fragio da superficie coberta pelo soluto, Ca € Gy € Cy < Cg (<
Cg » © que fol interpretado em termos do reflexo na adsorg¢Zo da

pronunciada alternéncia nos valores das solubilidades em Agua
desses compostos.

1.8

1.6
o 14
2
et
d
2
- 1,2
g
o
-l 1.

COER . CORRELACAD = 0,983
.8
f i } ] ] ]

NUMERO DE CARBONOS NA CADEIA LATERAL

THE REGRESSION POLYNOMIAL OF LINE 1 -

¢ 7.500E-01) + ¢ 2,143E~01 nkx
THE VARTANCE - 1 ,.997E-03

Figura 3.4 : Adsorvabilidade em fung®c do incremento de CH,
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Neste ponto, €& conveniente ressaltar que as corientag@es, com
respeito a uma dada superficie sdlida, de moléculas mono e
polifuncionais sZo distintas, implicando em diferengas na forma
das respectivas isotermas. Aqui entende-se’ ° genericamente como
monofuncional uma molécula com uma cadeia hidrofébica
relativamente grande e uma regifc polar bem definidé, @.g. acidos
graxos, embora se deva também considerar a natureza da interface.

No caso do fenol, este se comporta em solugBes aquosas como
monofuncional com respeito a uma superficie polar, e.g. alumina,
porgue a principal interagic scluto-superficie seri decorrente do
grupo OH, enquanto que, com respeito a uma superficie n¥o peolar,
esta molécula nZo pode ser considerada monofuncional em virtude da
grande participag3o também do anel aromitico na interag¢3o com a

superficie.

Esta questdo ¢é pertinente & previsfio da orientag3o do
adsorbato com respeito a4 interface sdélidorsolugio, segundo
sugerido por Gliles et al. % de gque moléculas mopofuncionais se
erientam junto a superficie perpendicularmente ao seu eixd
principal. Esta orientagfo resulta em isotermas do tipo S enquanto
que a orientagfo paralela resulta em isotermas do tipo L.

Maiores informagSes sobre esta questiio foram obtidas por
LeCloirec et al.® no estudo da adscrgdo de fencol em carvio ativo,
em solugBes aquosas, por resonidncia magnética nuclear de prétons.
Utilizando carv8o ativo com pequena quantidade de grupos ©OH
superficiais ten-se que na auséncia de fencol, as moléculas de
dgua adsorvidas na superficie porosa trocam rapidamente com
aquelas situadas nos arredores, com meia vida de 0,35 ms a 232.,8
K. Para o carv8o ativo saturado com fenol, B0 % da superficie
disponivel se encontrava coberta por moléculas de fenol que
estavam fixadas preferencial mente préximas aos grupos OH
superficiais, sendo que as mesmas deslocaram grande parte da agua
adsorvida para fora dos poros. No tocante A natureza da interacio

soluto-superficie, fol verificado que dois tercos das moléculas de

fenol se encontravam ligadas A superficie exclusivamente através
de interagd3o do anel aromatico, com orienta¢Zo na posigZo paralela
¢ "flat™ 2 e para os restantes um tergo os grupos OH superficlails

se encontravam envolvidos e as interagfes se processavam somente
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fendlico ot com ambos o= grupos, fendlico e aromético. As

possibilidades de orientaglic do fenol sfHo ilustradas na fig. 3.8 .

/H/
o / | O\IH
"H H H H
o ﬁ)/
A H”
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H A, H
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O
,\':H\OIH H’o /0
O\H'-‘ /0/}{ “H \H

G)SUPERFICIE DD CARYAD ATIVO

EM AGUA b} SUPERFICIE DO CARVAD COM

FEHOL
5 Lool®
" e g
H O
OH Ony

(i) . {ii) tiiid
¢) CARVAG ATIVO COM FEMOL ADSORVIDO
{iYe{iii) POSICAD PARALELA DO ANEL
{ii} FOSICRO PERFENDICULAR DO ANEL EM RELAGAOD
‘A SUPERFICIE DO CAAVAQ

Figura 2.5 : Esquema de orientag®c do fenol em carvio ativo

83
. de

Num estudo anterior realizado por Mattson et al
adsergio de solug@es aquosas de fendis  fenol, m e p-nitrofenol 2
em carvio ativo, utilizande a técnica de espectroscopia
infravermelha de reflexio, foi sugerido gue oS G RS
substituintes OH e NO, nZo participam diretamente na interagfio da
molécula com a superficie e que essa interag¥o se processa por um
complexo mecanismo de aceitagfo-deacXZo de elétrons entre o anel
aromatico e grupos superficiais, como carbonilas,

£ muite provAvel que o mecanismo de interagdoc e a orientacio
das moléculas dos m-alcoxifenois com a superficie do carvio ativo

sejam similares aos verificados para o fenol, acrescidos dos
efeitos decorrentes da introdug¥o do grupo m-alcosxd, Cilculos
tebricos™ para os m-alcoxifendis {(programa AMLD indicam que a
densidade eletrénica no oxigénioc do grupe COH ¢ carga ligquida = -
0,25 2 ¢ similar & existente no oxigénio do grupo alcexi ¢ carga

liquida & ~ 0,21 D> de maneira que este utltimo pode estabslecer
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pontes de hidrogénio com a Agua bem come interagir com a
superficie do carvdo de maneira similar ac grupo OH, ainda que em
menor extensio . Sendo o efeito dos oxdigénios e do anel comum a
todos os compostos da série homdéloga, o aumento da adsorvabilidade
com o incremento dos grupos CH, no grupo substituinte m-alcoxi
pode ser atribuido ao efeitc hidrofdbico associado com a
transferéncia da molécula da fase aquosa para o sitio de adsorg3o
no sélido. O incremento em grupos CH, significa o aumento da
superficie apolar da molécula disponivel para gerar a interagfo
hidrofdbica com a superficie, ainda que a contribui¢Zo maior para
o processo de adsorgio possa ser atribuida ao anel aromatico.

O incremento nos grupos CH, dos m-alcoxifendis também
resulta num relacionamento linear c¢om outras propriedades de
transferéncia de fase, como, por exemplo, a energia livre de Gibbs

padrdo de transferéncia da Agua para n-heptano ( tab.3.6),

Tabela 3.8 : alguns dados sobre os m-alcoxifendis

R Y BB Skl S Wbtk e ek e, e L TETR P YT SR Y NS WY Ml S W S 43, Wbl WD L) Al el s e i . S TV Y AR TR I i e i Sl et o Mk B o . Uy i T i A S s Sl Al i

Fenol solubilidade’?’ Ath b2 log(Dosed Ced
mM KJ.mol *

m-met.oxi 311.0 4,8 1,844

m-et.oxi 100,3 2. a 1,883

m-propoxi 25,9 - 1,2 1,043

m-butoxi 8,24 - 4,58 0, 4087

ke L Ll U i e o b e e S S . S AT PO W Wk AN o S o . s VAL b4 ot Wl Sk S e, Y Y L . W S S FoTHL S A A S b s s ] e ey Fov PR D

Ca) solubilidade em Agua a 298 K conforme Beezer et al.?

Chb> aJS Caq -——> sln, heptano, 208 KD, sequndo Beezer et al.®®

(el valores de Beezer et al.a?. C defini¢io no texto .
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No intuito de verificar o comportamento do carvio ativo como
sistema biomimético, pelas raz@es apresentadas ne ftem 1.8, foram

utilizados dados obtidos por Beezer et al.®’ sobre a atividade
bactericida dos m-alcoxifendis contra Escherichia coli, os quals
s80 mostrados na tabela 2.6 na forma de LogCDose)max . Estes dados
de resposta bioldégica dos m-alcoxifenois foram determinados por

microcalorimetria de fluxo, a partir de termogramas poténcia
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Cealor) versus tempo , decorrentes da atividade metabdédlica dos
microordgani smos emn pﬁr esenga de concentragdes wvariadas de cada
m—-a2lcoxifenol. A concentragio do composto acima da qual nfo mais |
zse detectava atividade metabdlica para E. coli ou, em outras
palavras, todos o microorganismos eram mortos fol designada como
CDosabmax

Como fol observado pér Beezer et al.®” y 05 m-alcoxifendis
apresentam uma relagiio linear entre logCDcse)max e incremento de
grupo metileno e, portanto, a atividade bioldgica neste caso
aumenta com a hidrofobicidade da molécula. Por conseguinte, pode
ser constatada a existéncia de uma ‘boa correlagio enire a
adsorbabllidade ¢ a atividade bactericida para os m-alcoxifenois
ez=tudados, através de um grafico de log o versus log CDose)max ,

que & linear € coeficlente de correlaglio = 0,898 2, apresentado na

figura 3.6 .

NZo en&gntramas na literatura estudozs sobre o processo de
interagio de alcoxifendis com membranas biolégicas, mas
importantes subsidios podem ser tomados de estudos existentes com
outros compostos.  Rogers = Davis®™ estudaram a interacie de
pralquilfendis com lipossomas de dimeristeollfosfatidilecolina
concluindo que os coeficientes de partigio aumentam como fungZo da
temperatura abaixce da temperatura de transicfio de fase do
lipossoma CT&= 286 K O mas decrescem acima dela, sendo o processo
entropicamente controlade abaixe da temperatura de transicfo de
fase e entalpicamente controlado na regifco superior. Para os
pralquilfendis, as mudangas observadas na Tc aparente, com o
incremento do nidmero de grupos CH, da cadeia alquilica, foram
interpretadas come decorrentes do aumento na fluidez da bicamada
lipidica devido a4 incorporagfo do soluto. Semelhantes conclusSes
foram apresentadas por Chen®” num estude de interagfo de Alcoolis
com lipossomas de 1,2 dipalmiteil L-3-glicerilfosfatidilecolina.

Alnda no casoe de 4lcoois, Seeman” propos gue a agHo
anestésica desses compostos pode ser mediada por expansfio da
membrana sendo gque Kita e Milleroi. dentre outros, sugerem que os
Glcoois induzem uma expansdo anisotrépica da membrana de tal forma
que a espessura da membrana decresce enquanto sua Area aumenta. Os

resultados de um recente estudo de Chen e Engelwasobre a interagio
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LOG ADSORVARBILIDADE

de etancl com vesiculas s3o coerentes com essa hipdtese, indicando
que o aumento da membrana ocorre numa faixa ampla de concentracg3o,

podende levar até ac seu rompimento.

1.8

1.6

1.4

1.2

COEF. CORRELAGCARO = 0,999

i I |
g .% 4 .% 8 1 ik ﬁd 1.6 ﬂB 2
ATIVIDADE BIOLGGICA CONTRA E. COLI : LOG CDOSEd max

THE REGRESSTOM POLYMOMIAL OF LIME 1 -

C 1,909E4003 + (-4, 6985-01 kX
THE VARIANCE -~ 9,141E-0%

Figura 3.6 : RelagZo entre adsorvabilidade e atividade bioldégica
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Figura 2.7 : Dados de espalhamento de luz para E.colt

As consideragfes acima est3o de acordo com resultados de
medidas de espalhamentoe dinimico de luz de sistemas contendo
Escherichia coli e m-alcoxifendis, obtidos por \J’c:»lp«ez-‘?‘9 . Conforme
mostrade na figura 3.7., o tamanho médico das ecélulas de

Escherichia coli, na presenga da mesma concentragfo de cada
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m-alcoxifenol € 3 mM D, sofre um aumento para os primeiros
hom&logos, metoxi e etoxi, e uma posterior diminuig¥o aparente a
partir do m-propoxifenol,

Como a incorporagiic dos m-alcoxifenclis na membrana de E.
coli deve ser facilitada A4 medida que aumenta a cadeia lateral
hidrofébica dos mesmos e a expans3o anisotrédpica da membrana
também aumenta com esse fator, a uma mesma concentragio dos
m-alcoxifenois teremos um efeito na membrana muito maior para o
m-pentoxifenol do que para o m-metoxifenol. Dessa maneira, a
diminuigZo aparente do tamanho médioc das células a partir do
m-propoxifencl nio deve ser interpretado como um menor efeito dos
homdlogos pentdxi, butdxi e propéxi com respeito ac metédxi e
etoxi, mas sim como exatamente ¢ contrario.

Isto porque como o efeito na expansX¥o da membrana deve

aumentar, um malor nimero de células terid suas membranas rompidas
e um grande.nﬁmero de fragmentos de membranas, muito menores do
que as células intactas, estaria presente na solucfo que esti sendo
submetida a medida de espalhamento de luz. Como resultado disto,
obteremos um menor valor para o tamanho médio das particulas
prasentes na amostra. ‘

A hipdlese da expansio da m@mhréna e de seu rompimento &
reforgada, em nosse casoc, com evidéncias obtidas®® por microscopia
eletrdénica sobre o efeito de m-pentoxifenol nas membranas de E.
coli, conforme mostradeo nas foteos 3.1 a 3.4, as quais nos
permitem sugerir que a incorporagfo do m-alcoxifenol modifica, ou
danifica, sensivelmente a estrutura da membrana externa do
microorganisme até o 2 seu rompimento, com o© conzequente
extravasamento do contetdo intracelular ¢ a sua morte.

E bastante razoivel que este seja o mecanismo principal de
agcZo dos fendis como bactericidas. Assim, a agio dos
m-alcoxifenois & ditada pela sua incorporag¥o na membrana
lipidica, e o processo & governade ent¥fo pela hidrofobicidade da

mesma maneira que o observado para a adsorgfo em carvio ativo.
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Foto 3.1 : Microscopia de varredura eletronica de E.coldl

aumento x 79500 : CONTRCOLE

hdaE

L ™

Foto 2.2 : Microscopia de varredura eletrénica de E.coli

aunento x 7800 : ATAQUE DE M-PENTOXIFENOL
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Foto 3.3 : Microscopia eletrdnica - "freeze fracture”™ de E. coli
aunmento x 98000 : CONTROLE

Foto 3.4 : Microscopia eletrénica - ''freeze fracture” de E. colld

aumento x 98000 : ATAQUE DE M-PENTOXIFENOL
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3.2 PARTIGAO EM MICELAS

Conforme mencionade no item 1.5.2 , os dois modelos
comumente empregados para o estudo de processos de transferéncia
de fase em sistemas micelares s3c © modelo de pseudofase e o
modelo de agdo de massas.

o,

Pelo modelo de agfio de massas® r em sua forma mais geral,
o processo de sclubilizag3o pode ser tratado em termos de wuma
adigdo por estapas de moléculas S do soluto A agregados MSi
contendo i meléculas de soluto.

Desta maneira, representando a micela sem soluto por My €
micela niEo perturbada J, o equilibrio sequencial de solubilizacHo

pode ser expressso come

K g
S | .
MB-PSWWMS’. ¢ 3.9
-1
K n,
——— e :
ME .+ S, MS_ ¢ 3.10 )
k

A constante de equilibrio K, para o enésimo equilibrio de

i
azsociagio & dada por

K, = [ k /k]z[MSiJ/{EMSi__

. o i 1.0 813 ¢ 3.11 O

1

onde | Sw] ¢ a concentragfio do soluto em equilibric na fase
aquosa intermicelar. Do balange de massa, a concentragfo total de
micelas [ M ] presente na solugfo & :

n
[M]=EtMSi] ¢ 3.12 2

i=0 '

A concentragio total de soluto & dada por
n
s 1=0S851+10 851 =10351+ i [ MS ) ¢ 3.18 2
t w m w i =0 i

onde { Sm} € a concentragfo analitica total de soluto incorporado
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em micelas.
O numero médio de moléculas de soluto incorporadas

por micela, usualmente conhecido como nimero médio de incorporacfo

ou ndamero médio de occupaciEo N & definidoe como :

g = ' | C 214 >

i=0

Neste ponto, devemos assumir algumas simplificac®es e um
conjunto particularmente Gtil de suposicSes &% .
15 O numero de agregagiio micelar ¢ independente da presenga do
soluto ¢ N & constante para todos os agregados J;

2) A veloclidade de entrada do soluto ¢ independente do numero de

moléculas do soluto presente na micela C k+i = k., para qualquer i

+
23

3> A velocidade de saida do solute & diretamente proporcional ao
numero de moléculas de soluto presentes na micela € k—i= 1.k 2; e

42 A capacidade de solubilizagfio da micela & infinita .

Com base nas suposi¢Bes acima , a fragfo 51 de micelas

contende exatamente " i " moléculas de soluto ¢ dada por

Py =0 MS) /(0 MI=10C n ot

. 411 exp C~n D ¢ 3.18 >

que corresponde a uma distribuig3o de Poisson ¢ um exemplo &

apresentado na figura 2.8 O com um nUimero médio de ocupagio de :

n =K .[8 ) ¢ 3.16 D
m w .

onde

K, =X, 7 k_ ¢ 3.17 >

¢ a contante de equilibrio para a incorporagfo do primeiro soluto

em uma micela vazia.
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n [Lm]

Fl(n) ® 0,592 ~ 1,0 x 10°2M
% B 1,27 ~ 55x 10°M
A 5,92 ~ 2,0x10°M OBu

o

oo

&0
i i
9

SV T . -5/ I A SR SN NS Lo

0123456789101112!31415 n
MOLECULAS DE SOLUTO POR MICELA

Figura 3.8 : DistribuigZo de Poisson para a incorporagio de

m-butoxifencl em CTAB (estimado dos resultados experimentais)d
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Combinande a equagio 3.17 com a equagio 3.14 temos

K =n./ {5 1 =08 1,/¢C1{8 1.1LM1> ¢ 3.18 >
W m W

A eq. 3.18 implica que, dentro dos limites do modelo, a
incorporagiio do solute pode ser tratada come se ela fosse

governada pelo seguinte equilibrio :

S + M >3 . ¢ 3.19 >
w ~ m

com uma velocidade de incorporagfo do socluto v, = k+tM].[Sw] 2 uma
velocidade de saida de v_ = k_.[Sm] = k_.ﬂ.[M].

De um ponto de vista praticeo, o uso de Km para descrever a
incorporag@io do solute tem a inconveniéncia de requerer um

conhecimento prévio da concentragfo de micelas., Ainda que a
concentragifo de micelas, [ M 1, possa em principic ser calculada
dividinde a concentrag3o de surfatante micelizado ¢ [ L m] ) pelo

numero de agregagio médio ( N 3
{ M1 =1 Lm } /N C 3.20 2

Valores para os numeros de agregag3oe nem sempre s3o
disponiveis na literatura e a sua determinagio experimental requer
técnicas e equipamentos mais sofisticados e muitas vezes nSo
disponiveis nos laboratérios, além do fato de serem dependentes da
concentragiio de soluto, contra~fions, etc.

Como consequéncia disto, a forma mais comum de expressar a
constante de incorporagio do soluto tem sido como Ks' definida em

termos de [ Lm l e facilmente relacionada a Km :

K
s

#

(s 14108 1.L L 12> ¢ 3.21 5
m W m

K

it

< Km s N C 3.282 )
Esta definig¢fo de KS trata o processo de solubilizag¢@o como

un equilibrio de pseudofase do soluto entre uma fase de surfatante

micelizado e uma fase aquosa, relacionando ent3o entre si os dois

modelos mais utilizados para descrever a transferéncia de soluto
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em sistemas micelares. Este equilibrio pode ser representado

COmo:

s +L T S_ ¢ 3.23)

O equillibrio de pseudofase serve como base para definir dois
coeficientes de parti¢Xo, o coeficiente expresso em concentra¢§o,
KMW » @ o coeficiente expreszoe em fragfo molar, Kx » Sendo que
ambos s8o utilizados para obter pardmetros termodiniamicos

associados com & transferéncia do soluto da fase aquosa para

micelas. Definimos me como

= = ~ S .
KMW { = ] [ Sw ] { 3.24 2
Aonde { gm } e [.gw ] s8o as concentraglBes locais do solute ¢ em
mol dm °> nas respectivas fases aquosa ¢ micelar. Se [SmJ e [S@]

sZo as concentragBes analiticas baseadas no voelume total da

solugio, as concentrag®es molares locais do solute s¥o dadas por

[ S )
m

[ S 1 -<{L 1.V > ¢ 3.28 >
m m m )

Vil

H

1 (S V01 -L .V ) ¢ 226D
W w m m

aonde §mé o volume moelar de surfatante micelizado., Substituindo as

eqs. 3.285 e 3.26 na egq. 3.24 teremos

K =4{ [ = 1.1 -1 L }.U >0 E 1.t L 1. ¢ 3.287 D
MW m m m W nt m

utilizande a defini¢¥o de Ks dada pela eq. 3.21

Ko =C K VD.C1 -1 L 1.V ¢ 3.28 >
MY 5 m m m

A frag3o do volume da solugZo ocupada por micelas C [Lm].ﬁg)
¢ muito pequena em relag¢Zo A unidade, e pode ser desprezada. Em
nossas condigBes de trabalho, esta simplificagio implica na

introdugio de um erro menor do que 0,8 % . A egq. 3.28B fica

KMw = Ks e Vm ¢ 3.28 O

58



O coeficiente KW ¢ muitas vezes indicado na literatura
pela letra P .
As'expresgﬁes para a frag3o molar do soluto na fase aquosa

e na fase micelar sZo dadas por

X
ii

[ Sw 1€ 1 Sw] +c.mc., + 85,8 % ¢ 3.30 0

X
I

(s 1108 1 +0L 12> : ¢ 3.31 >
m m m

Na eq. 3.31 é feita a aproximagZo de que o soluto se

incorpora numa micela na qual n¥o existe Agua incorporada.w
Combinando as equagBes acima, temos que :
K =5858[08 1-[8 1.{{s8 1+1{L 12> ¢ 2,32 D
X m Y m m
K =8B5,8K ~C1+KI[ S1)> C 3.33 )
x s s W
A baixos niveis de incorporagfio do soluto temos que
CKIS1=1[8 110D 1<£1D3e:
s w m m
K = 55)5 K = K . Vv . 5595 C 3.24 >

b1 s MW m

Os métodos utilizados para estudar a parti¢io em micelas
utilizam a variagBc de alguma propriedade do soluto com a sua
incorporagdio na micela. Um destes métodos ¢ o proposto por

1,62

Iwatsuro e Shimizu® que se baseia na variaglo do comprimento
de onda maximo de absorgfio do solute no espectre UV com a sua
incorporagfo na fase micelar.

Para a determinagic do coeficiente de partigfe por este
metodo, estamos propondo um tratamento de dados mais simples do
que o utilizado por aqueles autores, com base no equilibrio
representado pela equag3o 3.23 e na relag3o direta da propriedade
fisico-quimica medida com a concentragfo de surfatante micelizado
C L.m 2, resultando numa nova equagfo de trabalho.

Os argumentos adotados consideram que a concentragfo total
de soluto no sistema, [ S 1, & mantida constante e gue na faixa

t
de concentrag@o de trabalho ¢ concentracfo de soluto em torno de
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0,2 mM 3 & desprezivel o seu efeilo sobre a c.m.c. do surfatante.

Com [ St ] constante, [ Sm ] & fungBo de [ I..m } e

{ s 1 =08 1-15 1 : C 3.2 )
W t m

Substituinde a eq. 3.35 na eq. 3.21 temos que :

K =% 31 -.CCI[ 8 1~-~1015%5 1232.1L 1> C 3.36 >
=5 m t, m m

Rearranjando a eq. 32.368 temos
Ks.[Lm].[St]=ISm].C1+KS.[Lm}D € 3.37 >

(s 1=K . [L 1.LS
m

1CK.[LL J +15> ¢ 3.28 0
I s s m

t

Note-se que a eq. 3.38 & do mesmo tipo da egq. 3.8 ¢ isoterma
de adsorgio de Langmuir D. Dividinde-se o numerador e o

denominador do lado direito da eq. 3.38 por ¢ 1. Ks; 3 teremos :

[Sm]x{i..m].[SL}/C[Lm]i-i/KsD . 3.39 )
que €& a mesma equagio do tipo Langmuir colocada na forma usual da
equagio de Michaelis-Menten da cinética enzimatica. Todas as
clitadas equag@es sEo descritas matematicamente come hipérboles
retangulares que podem ser expressas, Com 05 @iX0S X e y como

assintotas, por

X .Y = a C 3.40 D

Subsstltu1ndoxt[!_.m}—C—-:L/KS),y=[Sm3—~£StJ.

a = - St y Ks na &dgq. 3.40 teremos
[ L Ve . - = -
mJ+1K$)C[SmJ EStJ) IStJ/KsCB.:ilJ

A eq. 3.41 & simplesmente um rearranjo da eq. 3.38 ou da eq.
3.88 . Como as assintotas da hipérbole dada pela edq. 340 sXo os
eixos x = 0 e y = 0O, seguem das defini¢®es de x e y que as

aszsintotas do grafico de | Sm ] versus { L'm 1 s8o ( L'm ] = - :I..«*’RCS
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e [ Sm 1 =1 St 1.

Como a assintota vertical somente ocorre a valores negativos
de [ Lm ), fica claro que a curva aparenta ter somente um lébulo,
pols como o ldébuleo negativo e parte do positive ocorrem em uma
regifo fisicamente impossivel do grafice C(Ce.g. concentragBes
negativas 3 eles nXo podem ser observados. Estes aspectos s¥o
ilustrados na figura 3.9 que apresenta a curva também com as

regifes niio observiveis experimental mente.

[Sm])
[Sm]= [St]

i oyt P

];E;;:EEZA--[StT

S —

A b Rl e e A e S o

-1/K, [Lml+ 1/K,
~
S ‘
| i [Lm]
[Lm}=_ /Ks"_':
!
N
;
Figura 3.9 : Grafico gendrico para a egq. 3.30
Como a propriedade fisico-quimica escolhida, A A , &
diretamente proporecional a [ Sﬁ ] entd3o | Sﬁ ] = k.AN , onde k &

uma constante de proporcionalidade. Temos ainda que a assintota

para o eixo [ Sm ] é dada por [ St } e efetivamente :

[8.) = Limite [ € 1 C 3.42 D
t m
{ Lm] — OO

ou seja, para altas concentrac®es de surfatante micelizado todo o

soluto presente no sistema deve se encontrar incorporado a

micelas.

Assim podemos definir também um valor limite para a
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propriedade fisico-quimica AA; gue chamamos de axoo representando
a varlagico miéxima possivel em termos de AN para o sistema. Da
mesma maneira que para Sh 1, ¢ St } serid proporcional aoc valor

» pela mesma constante k de proporcionalidade. Fazendo as

[ ]~
substituigcdes na eq. 3. 38 teremos

A =K L L 1.AZ /4K . L L 1 +13> ' ¢ 2.43 )
k=1 m oo £ m

rearranjandoe temos

{CK .U L 1 +1 3 ~~CK . A 3>
s m =S

oo

[ Lm 1 7 AN C 3.44 >

L L) - ~Aax=CILL 1. 48 22 +C1--CK . A 2 C 3.48 >
m m =X~ 5 =2~}
A eq. 3.45 & do mesmo tipo da eq. 2.7 ( Langmuir linearizada
>, entfo um grafice de CL L1 / AN versus [ L, ) & uma reta com
coeficiente angular 1/&At e coeficlente linear 1/KS.Akt. Outras

possibilidades de lineariza¢fio a partir da eq. 3.38 resultam em :

Al = AN -~ Ax ~C L L }Y . K D ¢ 3.46 D
oo m s

€1 /M5 =0 7 A D +C1 7 Ko - & . LI ¢ 3.47 O

Ezstas formas de equag@es s¥o utilizadas em tratamente de
dados de cindtica enzimitica, via modelo de Michaelis-Menten, e
conhecidas come Hanes ¢ 2.45 ), Eadie-Hofstee ¢ R.46 3 e
duplo-reciproco ou Lineweaver~Burk ¢ 3.47 D.

Desta forma, a partir do modéle proposto dispomos em
principio de trés equag@es lineares pelas quais se pode avaliar o
valor de KS

Entretanto, conforme extensamente discutido por
Cornish-Bowden®’ a maneira maig correta de apresentar graficamente
os resultados experimentais & por intermédio da ag. 3.45 . O
grafice duplo-reciproce deixa muite a desejar em vista das
distorg@es produzidas por grandes desvios dos pontos a baixas

concentrages de surfatante , sendo que esse problema se apresenta
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em menor extensdo no grafico Eadie-Hofstee e muito menor no de

Langmuir. No duplo-reciproce a enorme diferenga nos pesos
estatisticos dos desvios entre os pontos experimentais a baixas e
altas concentrag@es de surfatante impede que o grafico possa
fornecer qual quer informag¢io util a respeito dos erros
experimentals. Quanto ao grifico Eadie-Hofstee, tem O
inconveniente adicional de que a variavel dependente, AX, apafece
em ambos os lados da equag3io., Uma comparag®o entre estas trés
maneiras de apresentar os resultados experimentais ests ilustrada
nas figuras 3.10 a 3. 12.

Com base no exposto acima, a utilizag¥o de graficos
duplos-reciprocos para a avaliag¥o de coeficientes de particio em

sistemas micelares, como proposto por Iwatsuru e Shi mizu®%?

nao
€ conveniente, & portanto a eq. 3.485 & a escolhida para a anilise

dos nossos resultados experimentais.

[L

v ——

>3

COEFICIENTE ANGULAR = —0

| A Aco

-»llks 0 [Lm]

Figura 3.10 : Grafico gendrico para a eq. 3. 48
erro de 0,05 AAQO em AN Cadaptado da ref. 97
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.——COEFICIENTE ANGULAR-1/Kg

AA

A Aw . Kg

° 8 A/[Ln]

Figura Z.11 : Crafico genérico para a eg. 346
erro de 0,08 AAOO em AX Cadaptado da ref. 97D

l

&
>

]

ENTE ANGULAR =
COEFICIEN R %

_Kts © l/[LI'I’! ]

Figura 3.12 : CGrafico genérico para a eqg. 3.47
erro de ¢,05 AKOQ em AN ( adaptado da ref., 872
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Os dados obtidos experimentalmente utilizando o método de
variagio do comprimento de onda maximo no espectro UV-Visivel para
a série homdloga de m-alcoxifendis em'ﬁolugﬁo aquosa de CTABR =sZo
apresentados nas tabelas 3.7 a 3.10 . Na figura 3.13 s3o
apresentados esses dados na forma da eq. 3.42 e nas figuras 3.14 e
3.15 na forma da eq. 3.495 , o
Tabela 3.7 :Dados para m-metoxifenocl 0,225 mM ; c.m.c. 0,85 mM

AL L L Sl Al il Ul Sl Ul bl e e e e e TR WY St b, T W ik S UL e ek e Y PR R PR Sl Pt . . SO Rl ot e P YO VO O ek B R B i . e P $v e

tL, A X L, 17 AN
1077 mol dm” nm 1072 mol dm™® nm *

1,59 0,4 3,98

3,10 0,7 4,43

4,60 1,0 4,60

5,70 1,1 5,20

5,81 1,2 5,68

7,08 1.4 5, 66

10,1 1,6 5,31

12,4 1,8 5,86

14,5 1,8 7.6

Tabela 3.8 : Dados para m-etoxifencl 0,234 mM; c.m.c. 0,9 mM

AT R T T T L WA 8 AL bl b i o i ot e o o B LB MBS b o e i et 0 P v - A, Ll ks e e i 1 T T . A, WARR 4k el ol . 7 S AP S St o Y0

L L“ 1 A X f L.M 1 AN

1072 mol.dm ? nm 107 mol dm™? am™
0,204 0,2 1,02
1,10 0,86 1,83
2,21 1,0 2,21
32,32 1.4 2,37
4,18 1,86 2,681
4,83 1.7 2,78
6,84 2,1 3,28
7,94 2.2 3,61
10,2 2,4 4,25
14.2 2,59 5,68

P SR Sl A ok M S A o S St i B L ok e o AT T e S S L 44k ol bk ) e e Y S i e e L S, Al s e e 7. o PR e o e P
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ik oy Yo g O S . U o (T . S A ULl ALl U I e T TTEY YR ST Ml ik i T D 0k LR, (Al by et WY BT M i . 0 o R PR UL ALl S Yoy e PR I S o S 00

f L 12 A X [ LM 1 2 A XM
107% mol dm’? nm 107° mol dm™® nm *
0,208 0,3 0,693
1.32 1,3 1,02
2,21 1,7 1,30
3,32 2,0 1,86
4,84 2,2 2,11
5,74 2,3 2,80
6,86 2,4 2,86
10,2 2,8 4,08
13,2 2,6 85,08

AR ST ek iy T ek Y A S A UL i S A Gk A o S W AP, M AR Al (] el B M o o TS, OV S A bl e Y e YR Ml e ki o P i BBl Lk e v e YPY YR e v S oo T

Tabela 2.10: Dados para m-butoxifenol 0,201 mM ; c.m.c. O,B6 mM

cL 1 AN ['LM]/A?\

107° mol.dm ° nm 10" mol dm™® am™?
0,144 0.5 0,288
0,255 0,7 0,364
0,504 1,3 0, 488
1,37 1,0 0,721
2,48 2,2 1,13
3,50 2,3 1,86
4,70 2,4 1,96
5, 80 2,5 2,32
10,3 2,6 3,96
12,4 2,8 4,77

TS AL SR i ol o e Y T IR A Al Ml et e . . o S PO e e S i, Al e e R AT S Akl ke S Sk SRS Ao et e T T B e ik o AP A Sk e S ot

Os wvalores de KS sdo calculados aplicando-ze a regressio
linear nos graficos dados pela eq. 3.4%, a partir dos coeficlentes

angulares e lineares obtidos. Notar que Ks tem unidades de dm® por

mol. O valor de [ Lm } & calculadoe como :
[ Lm 1 = C concentragiio total de surfatante 2 — c.mec ¢ 348 D
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Figura 3.13
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Resultados experimentais ¢ eq. 3.43 D
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CONDUTIVIDADE

1086

A ARAINO DA C.K.C.
900

0 ACIMA DA C.M.C.
200
760
690

580,

408

3848,

209

183

t

{ CTAB 1 ¢ 107% mol dm ° D

Figura 3.18 : Determina¢fo da c.m.c. por condutividade
De maneira a verificar a influgncia dos m-alcoxifendis ,
foram determinados experimentalmente os valores da c.m.c. do CTAB
em cada um dos sistemas estudados pelo método condutivimétrico.
O valor da c.m.c. para o sistema CTAB ~ Agua , sem adiglo de
m—alcoxifendis ou eletrdlitos, feoi determinado como sendo de 9,8
10™* mol.dm ® estando em boa concordancia com dados exd stentes
na literatura (na faixa de 8 a 10 mM, por varios métodos). ®2*9?
A adigEo de m-alcoxifendis, na faixa de concentragfio de 2
107 mel por dma, tem malor influéncia no valor da . m. c. para o
m-butoxifenol ¢ uma diminuigSo em torno de 10% D, Variag®fez dessa

ordem no valor da c.m.c. tornam-se irrelevantes ac se aplicar a

70



eq. 3.45 scobre toda a faixa de concentragio total de surfatante
nos sistemas estudados. Os valores para a c.m.c. utilizados
constam nas tabelas 3.7 a 3,10 e a figura 2.18 {lustra a maneira
grafica para a obteng3io do seu valor a partir de medidas de
conduti vidade,

Os valores de c.m.c. dependem da hidrofobicidade da cadeia
de hidrocarbonelos do surfatante, de sua carga total, da na£ureza
do grupo cabega polar e dos contra-ions, e da concentragio e do
tipo de eletrdlitos adicionados npno sistema. A ¢.m.c. também &
afetada pela temperatura, pressfo e concentragic de solutos

polares e n3o polares ) adicionados. *?'%®

$00, 10d
’ sobre

E oportunc mencionar gque estudos recentes
: 1 P . =
micelizagio indicam que AG para o processo & praticamente

constante numa ampla faixa de temperatura, e que ¢ mesmo é

controlado entropicamente na temperatura ambiente e ental picamente
em temperaturas mais elevadas, o que reforga a idéia de que o
efeito hidrofdbico tem uma participag¢fo fundamental no proéesso.

O coeficiente de particgio, KMW » € obtido através da eq.
3.89 utilizando-se para o CTAB o volume molar micelar Vm = (,364
dm?. mol ™!, estimado por Glvelli et al.?@, 0s valores de Kg e me
. calculados a partir dos grdaficos das figuras 3.14 - A e B sfo

dadog na tabela 3.11

Tabela 3,11 : Resultados para m-alcoxifendis
KS . KMW In KMW
dm” mol
m-meltoxi fenol 78 219 5,371
m—-etoxi fenol 230 631 B, 447
m—propoxi fenol 613 1.683 7, 428
m-butoxi fenol 1.802 4.128 8,328

S e S e T i L) MR o o e o e e Y P P . S A S U Al b e e Y VAT P S S S e . Al Ml e iy e S AT D BV Y i i, o RS SRS RS S il el i

Os resultados obtidos nesta etapa nos permitiram demonstrar
que a solubilizagZo de m-alcoxifendis em micelas de CTAB pode ser
convenientemente +tratada em termos de um modele anadlogo  ao

desenvolvido por Langmuir para processos de adsorgZo.
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Alguns sistemas estudades por outros autores também
apresentaram um comportamento adequado 4 utilizag%o da isoterma de
Langmuir. Este fol o caso de um estudo de Azaz e Donbrow'™?,
utilizando espectrofoldmetria UV, da soclubilizagZo de varios
fendis em polioxietileno (20-243 hexadecanol (cetomacrogold, um
surfatante ndo idnico. A utilizagio da isoterma de Langmuir também
foi adequada para a discuss3o da incorporag3o de adcido benzéico em
cetomacrogol e SDS, sendo sugerido que o sitio de ligagZo seja
andlogo nestes dois tipos de micel as. 1%¢

Entretanto, ndo existem subsidios que permitam generalizar a
interpretagfo da transferéncia de fase em sistemas micelares com a
utilizag¥o de argumentos semelhantes ao do modelo de Langmuir.

Alguns sistemas Jja estudados nio puderam ser

satisfatdériamente representados pela equagao 3. 43 Cou

equivalented. Como exemplo disto podemos citar a incorporagio de
fucsina (CI 425102 em micelas de TRITON X-100 ¢ nZc idénico D
estudada®™ pelo métode de AN no  espectro visivel e de
p-hidroxibenzoato de propila em micelas de polioxietileno
dodecil —éter, estudada pela técnica de ultrafiltrag¢io em
membrana'®®, Neste tltimo caso, com base em graficos de Scatchard
n&o lineares, foi sugerido que nestas micelas n3o idnicas a
transferéncia de fase poderia ser representada por uma equagio
consliderando a interagfo do =soluto com duas classes distintas de
sitios de solubilizagdo. Esta idéia leva em conta a natureza muito
mais complexa da estrutura de micelas n¥o idnicas em relagfo as
idnicas, em decorréncia da maior extensio da regifc hidrofilica
das moléculas desses surfatantes, *®

Nos casos em que a propriedade fisico-quimica do soluto,
escolhida para a monitorizaglio de sua incorporagfco em micelas, é
proporcional a4 concentragdco em uma das fases, a eg. 3.45 pode ser
aplicada diretamente C(AA na eq. 3.45 pode ser substituido pela
propriedade adequada) para a determinagfo da constante KS '

Para sistemas que ni¥o s¥o adequadamente descritos por este
modelo, poderiam haver tentativas de utilizagZo de argumentos
matemidticos mais elaborados que sZEo utilizados para descrever
equilibrios quimicos de multiplas e{,apasim e equilibrios ligante -

o9 Medelos para interag¢®o de ions com micelas*®® e

particio em vesiculas®™® tambem podem ser Uteis para esse fim.

proteinas.
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Em relagdio ao sitio de localizaclo do soluto nas micelas,
existem muitos artigos na literatura relatando estudos em sistemas
micelares, )com as mais variadas técnicas ( como flucrescéncia,
absorgdo UV-Visivel, resonidncia magnética nuclear J, com a
finalidade de estabelecer os sitios de solubilizacZo e a natureza
das interagfies scluto-micela, e mesmo para moléculas de mesmo
tipo, como benzeno, existem conclusfes conflitantes, ®%*112 |

Az evidéncias disponiveis atualmente dEco maior suporte a
proposta original de Muker jee e Cardinal**® de que o sitio de
solubilizagBo de moléculas contendo anéis benzénicos € a interface
Agua-micela ¢ camada de Stern 3. Recentemente, isto foi verificado
para a localizaglo das moléculas de fenol em CTAB, por Bunton e

Cowell“". e em DTAB, por Kandori et al. '

A localizagdo do anel aromidtico na interface Agua-micela
pode ger favorecida pela possibilidade de interag8o dos elétrons m
do anel com a carga do grupo “cabeca polar® das micelas. EBE

142,416,447
geralmente aceito e

que estas interagBes existem quande o ¢
grupo "cabega polar" da micela ¢ um aménio quaternario e desta
maneira ¢ bastante plausivel conslderar que o sitio de
solubilizagdo de moléculas de m-alcoxifendis em micelas de CTAB se
. situa, em média, nas imediagBes da interface Agua-micela e n3o no
centro da estrutura micelar. '

Com a acomodagdo do anel nas proximidades do grupoe amdnio
quaternirio, a cadeia hidrofébica lateral dos m-alcoxifendis deve
g posicionar no sentido de se orientar para a reglifo mais
hidrofdbica da estrutura micelar.

Embora a micela n3c seja uma estrutura fechada & importante
notar que ela pode ser racionalizada, numa primeira aproximagZo,
em termos da existéncla de dois sitios de solubilizagXo
"extremos*, o centro micelar de natureza apolar, que @
virtualmente isento de Agua, e a interface Agua-micela de natureza
polar.

Entre estes deoiz zitios extremos devem existir sities cujo
ambiente ¢ intermediidrio entre essas duas situagBes. A variaglo
gradual na polaridade dos varios sitios entre o exterior e o
centro da micela deve-ze A inclusfico de moléculas de agua enire as
cadeias apolares das moléculas de surfatante integrantes da

43,418
micela. *
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Desta forma, uma mudanga na hidrofobicidade do solute pela
adig¥o de um grupo CH, , pode ser descrito como uma mudanga na
distribuiqﬁc intramicelar do soluto entre oS sitios de
solubilizag¢io de varias polaridades.

No método adotado para estimar o coeficiente de partigZo em
micelas baseado na variag3o de Kmax no espectro UV Visivel, esta
propriedade apresentada pelos m-alcoxifendis quande da sua
incorporagdo nas micelas pode ser decorrente das’ mudangas na
polaridade do meio ao redor da molérula e das interacBes
especificas do anel aromitico com © grupo cabega polar do
surfatante. O resultado global refletide em cada Akmax obzervado
deve ser entendide come uma média dos efeitos em hmax »

decorrentes do ambiente atual em que se encontra cada molécula de

soluto no sistema.

_CH
® -
. /,CHQ\ /CHZ\ _CHa——N ‘Br
S CHa CHz N\ CHy i
CHy |
CH, > OH!—
ey o |
3 |
S~ “CHz  “CHj N CHs  Br-
Figura 3.16 : Modelo para a interagiio de m-alcoxifendis com a

micela de CTAB
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2.3 DIFUSAO EM SISTEMAS MICELARES

O processo de difus3o refere-se ao movimento de particulas
Cions, moléculas, agregados, etc.) contra wum gradiente de
potencial quimico através de um dado sistema, no sentido de que
este atinja o equilibrio termodinamico.

Podemos conceltuar de uma maneira mals geral as relacSes
envolvidas em processos de transporte, como ¢ o caso da difus¥o,
partindo inicialmente da descricio em termos termodinamicos de um

sistema genérico, pela relagio fundamental de Gibbs

dE = inldCexi) + inadCexBD + ...+ inidCex&D C 3.49 D
in1 RN ini representam propriedades intensivas ,
eX, ... eX, representam propriedades extensivas e

dE = a diferencial total de energia para o sistema.

Qualquer processo realizado num sistema deve satisfazer a
eq. 3.49, onde os pares conjugados de variaveis, iﬁidCexib,
representam formas mutuamente independentes de energia. Num estado
de equilibrio as variaveis sZo constantes e consequentemente as
diferenciais das variiveis extensivas s%o nulas. '®

A termodinimica classica nos permite determinar a diferenga
entre as energias dos estados de equilibrio inicial e final num
processo, mas ndo nos permite argumentar com o tempo envolvido,

Assim, a definig3o de fluxe ( assocliade ao tempo ) decorre
de um tratamento cinético. Entretanto, ¢ possivel estabelecer
relagBes a partir de pares conjugados de variiveis termodinamicas,
escolhidas de maneira que o processo a que se referem tenha um
significado fisico ¢ estejam relacionadas experimentalmenteuizo

Para qualquer termo de energia ( par conjugado) na equag®o
3.49, uma mudanga na variivel intensiva pode ser expressa pelo seu
gradiente como :

Fz"‘Vini C 3.80 )

O gradiente F estd associado a uma mudanga com o tempo na

variavel extensiva, que ¢ denominada genericamente de fluxo , J,
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definido por

J = C1-/AD dCexi) s dt £ 3.582 D
cnde A & a Area unitaria de uma superficie de referéncia
perpendicular a diregSo do fluxo

As  observagBes experimentais mostram que o fluxe é
proporcional ao gradiente. Nas condicBSes em gque o fator de

proporcionalidade, k, pode ser considerado constante temos que :
J=%x . F =-%¥ ini ‘ ¢ 3.53)

No processo de difusfo, o par conjugado de variavelis

envolvidas ¢& pidni . Aplicando a equag¢io 3.53, o fluxc de difus3o,

Jp , ser& dado por (- k ¥ yib. Em termos de concentragdo, esta

relacfc ¢ conhecida como primeira lel de Fick*®?? o expressa por

Jj,=-DVe € 3.54 O
onde D ¢ denominadoe de coeficliente de difusio e expresso em
unidades de Area por unidade de tempo m° s * no SI D,

Tomando-se os pares conjugados adequados pode-se, de maneira
similar, definir o fluxo para outras propriedades.dzo Por exemplo,
com o par conjugado TdE pode-se definir o fluxo de calor Clel de
Fourierd, Jq » dado por - AV T .

Ma técnica de dispersfo de Tavlior ocorrem simul taneamente os
processos de difusfo do soluto e escoamento do fluido através de
um tuboc para o qual define-se uma Jlinha imaginaria, denominada
linha de fluxe, que a cada ponto num dado instante é £angente A

diregfio do ffluxo. Escoamento laminar ¢ aquele em que as linhas de

fluxo ficam separadas durante todo ¢ percurse no sistema. Caso o
sistema contenha uma zona inicial de instabilidade, e, d.
decorrente da geometria da tubulagZo, vériices ou turbilhﬁeé podem
ser gerados a partir dessa regifio e se espalharem rapidamente por

todo o fluido, produzindo o denominado escoamento turbi L honar*®*,

NMum sistema constituido de um tubo reto e estreito pelo qual

flui um liquido sob condigBes de escoamento laminar, quando uma
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pegquena amostra de um soluto ¢ introduzida sofre um processo
denominado de dispersfio. A regifio contendo o soluto neste sistema

é¢ denominada banda ou zona de solute (¢ figura 3.17 D.monitorando o

comportamento da fase dispersa com um detector ~ registrador, como
UWovisivel, situado num ponto do tubo suficientemente distante do
ponto de injegdo, © registro ¢ ou curva de resposta ) reflete a
dispers3o do solute no sistema. A dispersio decorre da
redistribui¢fic do material nas dire¢@iex axial e radial, por
efeitos combinados dos processos de escoamento o difus3o, e
resulta num progressivo alargamento da banda do socluto

originalmente introduzida.

INJECAO DA AMOSTRA :
{BANDA DO SOLUTOY DISPERSAQ DO SOLUTO

/l

4L

4

!

ESCOAMENTO DISTCRCAO DA
LAMINAR BANDA DO SOLUTO

Figura 2.17 ;: Dispersio do scluto num tubo
22
>

Nos instantes seguintes 4 inje¢fo da amostra o perfil de

¢ OCuano e Carothers®
velocidade dos elementos componentes da banda do soluto apresenta

uma distribuigZoc parabdlica com simetria central ¢ fig. 3.17 2,

caracteristica do denominado escoamento de Polsseuillie, conforme :
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u, = 2u ¢ 1 «*{ A rZ ¢ 3.85 >

sendo Cui) a velocidade em cada linha de fluxo, Cud a média destas
velocidades, C%.i) a distéancia de cada linha de fluxo (i) em
relagfic ac elxo central do tubo, e (rd ¢ o raic do tubo,

O perfil parabdlico decorre das diferengas de velocidade em |
cada linha de fluxo,sendo que a velocidade méxima verifica-se na
linha de fluxo ceﬁtral e a minima junto as paredes do tubo. Na
medida em que a banda de scoluto vai caminhande pelo tube, o
processo de difusfo do soluto wvai modificando gradativamente esse
perfil parabdlico inicial até que ¢ num tempe de residéncia
122

suficiente 2 uma curva gaussiana seja registrada.

A difusio & o escoamento do fluideo neste sistema est3o

relacionados por uma equag3o diferencial cuja resolug¥o, com a

123

utilizagfe de condigBes de contorne apropriadas, possibilita a

andlise detalhada das nmudangas no perfil da zona de soluto com o
decorrer do processo de dispersﬁdw‘ em varlas condigies
experimentais C(ver figura 3.18>. Isto ¢ convenientemente tratado

utilizando-se as seguintes equages

Pe = r (2ud-D C 32.88 D
x =D x ./ ricaw ¢ 3.87 D
T =Dt o2 ¢ 3.88 3

aonde (Pe) ¢ denominado ndmero de Peclet, (xkj ¢ a distancia reduzida
e (73 & o tempo reduzido.
Algumas condigBes experimentais para.o métodoe de dispers3o
com as regides de concentrag3o do soluto (em fungic dos parametros
Pe ¢ v 3, e os respectivos registros de dispersioc - tempo s3o

ilustradas pela figura 3.18.
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Distancia reduzida € eixo x D, distiAncia radial reduzida ¢ eixo y J
Cal) perfil parabdlico da banda do soluto

(bd perfil intermediirio ¢ parabélico ~ gaussianb >

Ccd perfil gaussiano ¢ scb a agfo do processo de difusSo )

Abaixo das figuras s8o apresentadas as respectivas curvas

registradas para cada caso,

Figura 3.18: Influéncia da difusZo na dispers¥o da zona de soluto
C adaptada da ref. 124 D

Se a curva de resposta do soluto tem a forma gaussiana,

entdo o seu primeiro momenteo estatistico € a média da curva D,

corresponde ac maximo do pico. Quande expressa em unidades de

tempo, ¢ uma estimativa do tempo médio de residéncia ¢ tRD gque & o
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tempo médio que o soluto gastou para percorrer o sistema do ponto
de injegio ao de detecgio. A variangia C o > da curva do soluto 4
o segundo momente estatistico 2, ¢ proporcional & largura do pico,
que corresponde ao guadrado da mela largura medida na altura de
60,7 % em relag¢fo 4 linha base*®®

Taylor64 desenvol veu um modelo matemitico para o escoamento
laminar em tubos que relaciona a difusfio e a dispers3o do soluto
introduzido no sistema. Este tratamento & valido somente quando as
diferengas entre a dispersfic axial e a difus¥o molecular sXo
pequenas, © gque pode ser obtido com a adequéda escolha das
condicBes experimentais.

Estas condi¢Bes sio basicamente a utilizac®o de um tubo com
ralec pequenc, tempo de residéncia longo < tn = rzf(3,832D >3, =
velocidade de escoamento baixa. MNos limites de validade do modelo
de Tayleor € 7 > 1 ), temos que a variangia da curva gaussiana de
resposta dispersfo - tempo é :

o = rz.tn 7 24 D ¢ 2.80 5

2
Para curvas gaussianas, a varianca o estid relacionada a

pardmetros cromatograficos, como o numero de pratos tedricos Nae a

- altura do prato tedrico®® CHY. Desta maneira, como :

N, =at /W C 3.60 D
o =t N ¢ 3.681 3
teremos que :

D=ar’t 24w | C 3.82 D

onde (W) & a largura da curva gaussiana medida a uma altura
padronizada em relagZo A4 linha de base do pico e Cad 'é uma
constante que depende da altura padrZo na qual se estia medindo W.
Se tomarmos para a medida de W a largura da curva na posicio
correspondente a4 metade da altura total do pico ¢ Whm D) teremos

que a = 5,54 . Substituinde na eq. 3.B82 obteremos a equacio 2.1 ,
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que & utilizada neste trabalho para os calculos do raio do tubo, a
partir de valores para D existentes na literatura, e dos
coeficientes de difusF¥o. Valores da constante (ad para varias

poesig@es do pico ( figura 3.18 2 e correlagZc com parimetros

cromatograficos sZo dados por Bidlingmeyer e Warren Jp. 126327
100°% a2
- r
N=a(g)
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& W a
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Figura 3.18 : IlustragZo de alguns métodos para estimativa da

variancia em picos gaussianos ¢ ref. 126 D
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O valor do raio do tubo de teflon utilizadeo em nossc
equipamento obtido pelo método de dispers%o de Taylor a partir de
valores conhecidos dos coeflcientes de difusfio em agua da cafeina,
p-nitrofencl e fF-nafteol , utilizando a eq. 2.1, bem como o wvalor

obtidoe por microscopia ética estZo contidos na tabela 3.12 .

TABELA 3.12 : Valores experimentails para o ralo do tubo Crd

R e e e g e i S T T T i T i L i 0l S A ol S . ) AT WA Ml e . e P R, B Rl W e . Y T PP P i Lo S o A ASLD A M Ul ey v} T o e

SOLUTO D tn w:l/z r

10 %2 s s 107 m
Cafeina 7,61 ¢ 1467 £ 3 264 + 1 3,06 £ 0,01
p-nitrofensl 6,02 °P° 1500 + 18 252 + 12 3,56 * 0,18
A-naftol 6,10 B 1573 + 35 300 * 36 3,80 * 0,5
VALOR MEDIO PELO METODO DE DISPERSAQD 3,8 * 0,8 *
VALOR OBTIDO POR MICROSCOPIA OTICA 3.8 * 0,2 *
Cad calculado para 4 x 1072 M de cafeina com dados de Price'??
Ch) dados de Armstirong et al. 129
obs : salvo indicag3o em contrario, © simbole * representa agqui

uma estimativa de erro, com base na faixa dos valores obtidos
experimentalmente em vista de nimero de dados insuficiente para o
chlcule do desvio padr3o. A indicag8o » significa que o valor

apresentado é a estimativa do desvio padr3o,

Como peodemos observar, o valor médio para o raio de tubo
obtido pelos dois métodes independentes %o concordantes,

Conhecido entZo o valor de (r) podemos aplicar a eq. 2.1
para obter os coeficientes de difusXo dos m-alcoxifendis, em aAgua
e aAgua + CTAB, bem como o coeficiente de difus¥o das micelas de
CTAB. Neste Ultimo caso, como o surfatante micelizade n3o pode ser
diferenciado do n3o micelizado pelo detector UV-Visivel, torna-se
necessaria a utilizagEo de umas substancia que funcione como
tragador € sonda >, com absor¢io na regifo UV.Visivel distinta
daquela do surfatante. Deve ainda ser poucc solUvel na fase n3o
micelar e ser incorporada no interior das micelas em extensZo
suficiente para monitoragfo. Estas condigBes sXo satizfatoriamente

preenchidas pelo naftaleno, que fol utilizado com esta finalidade,
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Constatou-se no curse dos experimentos que algumas das
curvas de dispersio-tempo obtidas se desviavam da forma gaussiana,
apresentando aspect;o ligeiramente assimétrice. As curvas nesta
situag3io apresentam a sua primeira metade ¢ de ¢ = 0 até ¢ =
maximo 2 no formato gaussiano e a distor¢3o se apresenta aparente
apenas na segunda metade. Em vista deste fato foram utilizados
dois procedimentos distintos para o calculo dos coeficientes de
difus3o.

No primeiro, mediu-se a metade da largura na altura de
cinquenta por cento do pico ¢ que & proporcional aoc desvio padrio
da curva 3 e multiplicou-se este valor por dois para se obter o
valor de %‘1/2 Cgaussianod, denotado como Wf/z , que € a largura
total, garantinde ent3o que W’j/z se refere a um pico simétrico,

com @ mesmo valor para tR .

O segunde preocedimento consistiu em medir a largura real de
cada pico a meia altura, simbolizado por W‘:/a . Para fins de
comparagio, calculamos também o nuimeroc de pratos tedricos para
cada sistema por meic da eq. 3.853 , com a = 5.54-. os quals s¥o
identificados como Nﬁ = N:, a razfo entre a largura da parte
gimétrica ¢ B = 1.2 Wj/zb e a da assimétrica ¢ A D para o segundo
procedimento. Os respectivos coeficientes de difus3io s3o

" representados por D° e D* ¢ tabelas 2.13 - 3.20 D.

TABELA 3.12 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS - METODO DE DISPERSAOQ

SR St A S e TV T S A Al AL LY LS okt it i e i e i e SR R O S Yt Mk e e, WO L S Ul S i e ks by e Sy ey Y TETL YL PR M MY i e S L T . O S PP Mo 04 St

EM AGUA t N o
" 4.2 Te ] 10 2 -1
= 10 m s
m—metoxi fenol 14588 + 18 288 1 208 z,88 + 0,11
m—-etoxi fenol 1470 % 1w 258 B 180 7,88 + 0,26
m~propoxi fensl 1483 + 12 288 1 148 5,88 £ 0,08
m-butoxi fenocl 1828 = 16 312 1 133 5,23 & 0,08
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TABELA 3.14 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS - METODO DE DISPERSAO

L N ot T T T T o Vo T T . U Y O AT LTS IS LS UAAR Al SOV ik ity bt ol s b Y ETR V TER M P D AR WA S T o S B o S P P S A Al Sl e G s Pl el T

EM AGUA NA B/A p*
1.2 a io 2 -4
= 10 m s
m—metoxi fencl =238 + 1 208 1 8,589 + 0,11
m~gtoxi fenol 288 + 5 180 i 7,38 + 0,26
n~propoxi fenol 297 £ 3 13a 0,84 5,62 £ 0,04
m~butoxi fenol 386 £ 16 102 0,78 4,03 £ 0,33

e e e s it e ey T o R A VO PR T Y T S — T AL o o il oth ol b e e i Y e Y AR A . e o o - T Wl W il U ek e e . R o Y T

TABELA 3.1% : RESULTADOS EXPERIMENTAIS - METCDO DE DISPERSAO

e o e e . . P T SO PO U O P TN, O PSP WU MY et e i S i e W . R P LD SR B4R bl W ik sl i iy o ek i ey e Y T PR AR TS YR AR St S e i i i it

EM AGUA + t W NS p°

. R 1.2 a 4o 2~
CTAB 2.10 M = s 10 m s
m-metoxifenol 1497 + = 252 + 1 196 7,868 £ 0,02
m-etoxi fenol 1869 = 15 270 * B 187 7,19 * 0,258
m-propoxi fenol 1584 £ 12 288 + 1 1688 6,37 + 0,085
m—but oxi fenol 17432 *+ = 384 £ 12 144 32,95 + 0,24

- . e e s e T — i — A2 AT 4 ALl Ml Al i inbd U e e e ek o e e S e A PR O A o s — A — o L7 A7 Witk Bl Sl ok b b e e s e o

TABELA 3.16 : RESULTADOS EXPERIMEMTAIS - METODO DE DISPERSXC

TN S SeA St i T T AR LA U MR Al AL M b Skl e e e S T AT g AR Y it e T M i o ALRE S4B A ool ok Wik e e . e i T i . P AR Y. A T P PR PSS R S AR S T A S

EM AGUA + NA B-A p*

—~4 102 S 1O 2 bt
CTAB 2.10 * M s 10
m-metoxifenol E58 + B 187 0,06 7,80 + 0,03
m—etoxi fenol 276 * 1 179 0,06 6,87 * 0,07
m-propoxifenol 303 * 3 151 0,91 5,768 £ 0,07
m-butoxifenol 471 + 9 76 0,80 2,63 + 0,1

e S04t M A b 1 s el P AT PP VU VO RS TR Tt e s Ml e ek o o A SR PR Sk 4ol dmbr e ekt i k. e e Y WL TR S STy PO, AR B PR A Pl T ek W PP e A S W T L R Y Sl
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TABELA 3.17 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS - METODO DE DISPERSAO

EM AGUA + t NS p°
-9 R 12 e -0 2 -4

CTAR 2.10 M s s 10 m s
m~metoxi fenol 1824 £ 1 264 * 1 185 7,29 + 0,01
m-etoxi fenol 1518 £ 6 283 + 1 154 5,11 * 0,03
m—~propoxifencl 1593 & 3 354 £ 6 iiz2 4,23 + 0,14
m—butoxifenol 1878 = 6 462 =+ B 55 2,47 £ 0,07
naftaleno 1758 + 18 552 + 1 86 1,93 + 0,02

TABELA 3.18 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS - METODO DE DISPERSAO

e v ) et b A i ke SR Sl A A e MR VA A ARLAL R S L WA U L A T LS A A RN U WA L S ML SAA R S A e RO S B S S N AT M A S S e v P -

EM AGUA + A NA ErA p*
-8 472 9 -0 2 -1

CTAR 2.10 M 5 i0 s

m-metoxi fenol 264 + 1 185 1 7,28 + 0,01

m-atoxi fenol g4 t 8 148 0,88 5,87 * 0,27

m-propoxi fenol 3IGB F 6 105 0,94 3,97 * 0,12
- m~butoxi fenol 409 + 3 56 Q,88 .18 = 0,02

naftaleno T80 £ 18 30 0,58 1,08 * 0,07

TABELA 3.19 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS - METODO DE DISPERSAO

EM AGUA + s W N® p°
—a R 1.2 a i 2 -

CTAB B.10 M s 5 i0 =
m—net.oxi fenol 1842 = 18 288 * 1 159 85,20 * 0,07
m~gtoxifenol 1554 + 1 342 = 5 114 4,44 * 0,16
m~-propoxifenol 1872 t 12 432 £ 1 73 2,81 + 0,02
m~butoxi fenol 1862 * 4 S00 + 2 54 2,09 + 0,18
naftaleno 1587 + 27 516 + 1 52 1,99 + 0,04

i T i, AP S U O RS AT 4l SO SO bl Vs W B AL ol bl Sk il S, W AR e S SYPTY  ep TR, R FET MR ST T (RO PP S RN A bt A (4O WA M St Ml e ey i i B P . P
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TABELA 3.20 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS - METODO DE DISPERSXO

o D el e e Al ke ek e ey e R S AR W Mt T L S Y A 48 Sl i il b et T PP P TS S R S T D P AR . ol e el < T N R MM ik M TS A S A L . A A it

EM AGUA + NA B/A p*
-3 12 @ -0 2 4

CTAB 5.10 M s 10 m

m-metoxi fencl 297 £ 1 149 0,83 5,83 + 0,07
m-aetoxi fenol 348 * B 1114 0,97 4,48 * 0,16
m-propoxi fenocl 447 + 3 a1 ] 0,94 2,62 £ 0,02
m~butoxi fenol G465 * 36 45 0,85 1,76 * ¢,18
naftalenoc 570 * 1 43 0,83 1,82 £ 0,08

o o e e et T T Y R S i o S Lo O SR, AL il ki o ey e T PR M M o T S T P A D bl (ke i . . e APY TR I M M i S S S o AL il el e

Tendo em wista gque o tratamentc matemdtico do métode de

digpersico de Taylor fol desenveol vido para as condi ¢Ses
experimentals que, teoricamente, permitem a obiengdo de uma curva

de dispersZc ~- tempo do tipo gaussiana, a presenca de assimetria
em alguns dos picos obbtides experimentalmente deve ser analizada
antes que oS Seus parametros sejam utilizados. .

Comparando a regilio de trabalhe utilizada por Taylor em
termos dos parametros reduzidos definidos pelas equagles 23.856 e
3.88, verificamos que as condigBes deste trabalho se enquadram nas

- de validade do mé&todo. O método de Taylor & valido'??

dentro de
qualquer faixa do ndmero de Peclet, para valores de tempo reduzido
maiores do que 1, ou valores de tempo de retengfo maiores do que

100 s . Para o sistema CTAB 5,0 x 10 ° M, por exemplo, temos que:
7.2 x 10° £ Pe £ 258 x 103; 1,78 = 17 £ 6,23; 1542 < tn = 1887 .

Tratando em termos de parametros cromatograficos, de acordo
com Abtwood e Gc:-lay"ao teremos que para o raio do tubo utilizado, a
velocidade Stima de escoamento, v € om m s * J, na gqual a altura
do prato tedrice é minima, dada por 48" . D.r, estid no intervalo

de 8,27 x 10 ¥ ¢ com D =1 x 10 % m? s 5 2 6,62 x 10 2 ¢ com

~310 2z -~ -
D =8 x 10 m- s J, ou 0,03 a 0,8 ml h Y, enquanto que a
velocidade de escoamento utilizada experimentalmente foi de 2,78 x
107" ¢ 10 m K™'>, que ¢ a velocidade minima possivel no

cromatédgrafo Varian 88500, Esta diferenca entre a velocidade de
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escoamento dtima & a de trabalho implica na diminuigi3o dé namero
de pratos tedricos e se reflete no resultado final obtide. Levando
em conta o comprimento do tubo € £ 3, o nimerc de pratos tedricos,
calculade por Na =24 n.D.£ v v , para o fluxo 6étimo varia de =
80.000 a B00.000 enquanto que na velocidade de trabalho teriamos
Naentre x 230 e 1800. Verificando os valores de Na calculados a
partir das curvas obtidas veremos que se encontram na faixa de 30
a =200, implicando que outros fatores est3o contribuinde para a
perda de eficiéncia. A

A andlise acima n¥o & suficiente para explicar o
aparecimento de assimetria nas curvas obtidas, em vista de que
Atwood = Gblayiao, através de experinmentos reais e de simulagXo
computacional, concluiram que o formato gaussiano da curva

di spersio-tempo deve ser obtido para um nimero de pratos tedricos

maior do que trinta. Entretanto, devemos ter em conta que os
calculoz de NG apresentadoz aqul sfo aproximados.

A avallagfo de N‘3 ou da variangia a partir de um pico
cromatografico, & analogamente para oz obtideos pelo método de
dispersfoc de Taylor, somente pode ser estritamente obtida atraveées
daz equagBes 3.99 a 3.81 com métodos de integraco numérica
utilizande computaderes, e as consideragBes que permitem a
-utilizagfo da equagZio 3.62 a partir de medidas de W ¢ do grafico
cbtide no registrador 2, s3o aproximadas., A presengca de uma
moderada assimetria no pico pode implicar em erro significativo em
N, com o resultado de que ele ent¥o nio refletird a verdadeira
varianga do pico. Uma discussio geral sobre as formas de picos

cromatograficos e seus tratamentos matematicos & dada por

191
Jéngsson .

Todo o tratamento teérico apresentado até aqui refere—-se a
experimentos em montagens utilizandoe tubos retos. Como essa
dispeosigfo geralmente niEo pode ser adotada, em cromatografia e na
técnica de dispersfo, por motivos praticos quando se trabalha com
tubos longos, deve-se ter em conta que ao se curvar ou enfolar o]
tubo ¢ em forma circular ou helicoidal) esta sendo introduzido um
fator, que pode ou nZo ser significative, decorrente de indug¥o de
mistura radial.

Isto ocorre com o aparecimento de escoamente secundario
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superposto ao escoamento de Poiseuille, por ag3o da forga
centrifuga agora atuandoc sobre o fluido que se escoa ao longo do
tube. Numa estimativa grosseira,*ga este efeito deve acontecer
Ccom um tubo de raio 0,38 mmdpara difmetroz do enrclamente ou
passo do tubo que sejam menores do que 80 m.

Torna-se 6bvio entic que em nosso equipamento e em todos os
aparatos que utilizam tubos longos para medidas de di spersZo
mencionados na literatura ¢ variam entre 5 o 90 m D deve existir a
pressenga deste eféito. £ importante ressaltar que mistura radial
decorrente de escoamento secundaric pode ser induzida n3o apenas
por curvatura continua e uniforme mas também por qualquer defeito
na tubulag¥o ou nas juntas de ligacBo entre o injeteor, o tubo e o
detector, bem como pela geometria inadequada de qualquer das

partes do equipamentoc, em especial da cela de fluxe utilizada no
detector. O efeito relativo ao escoamento secundirio numa dada

geometria ¢ fungZo de varios fatores, como velocidade de fluxe e
coeficientes de difusBo, sendo de dificil quantifica;ﬁoﬁm s podendo
ser minimizado por um projeto cuidadoso da aparel hagem.

Apesar da assimetria da curva dispersZo-tempo apresentada em
alguns dos sistemas estudados, ¢ importante notar que os raios do
tubo determinados tanto a partir de coeficientes de difusXe
tabelados quanto por microscopia &tica foram concerdantes, o ue
representa uma garantia da validade dos resultados obtidos. Estas
medidas foram efetuadas a partir da medida da metade da largura da
curva na metade da altura, em vista de que as curvas referentes ao
f~naftol apresentaram acentuada assimetria. Iste nos permite
conclulr que © o procedimento de célculé foi adequado para a
determinacZo do raio do tubo.

Nio ha dados de coeficientes de difusfo dos m-alcoxifendis
na literatura, mas ¢ razodvel para comparagio verificar ague o
coeficiente de difusXoe do m-metoxifenol em dgua & da mesma ordem

do coeficiente de difusf¥o do benzoato de sédio (2,1 x 10'10111‘z sd)

e do tolueno em Agua (9,0 x 10 %7 s conforme dados de Atwood
e Golay.igo e 20-30% menores do que os obtidos por Tominaga et
a1, '®® para benzeno, tolueno e etilbenzeno em Agua.

O alargamento da curva de dispersfo-tempo € aumentoc em W 2

verificado ao longo da =érie homéleoga, ou com o aumento do peso
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molecular do soluto, decorre da diminuig3o dos ceoeficientes de
difusfo em funglo do tamanho da molécula do soluto, num dado meio.
Do modelo de escoamento-difusZe, segue que a tendéncia de se
formar um perfil parabdlico da banda do soluto injetado no tubo em
decorréncia do escoamento de Poiseuille € contrariada pela difus3o
que atua no sentido de igualar as diferengas de concentracXo. O
efeito da difusZo na dispers3oc, num dado tempo, & maior para os
solutos com coeficiente de difus¥o maior, significando que a
difusfio ¢ mais eficiente em se opor ao perfil parabdélico,
resultande numa banda de dispersfo menor,

Quanto a difusic micelar, devemos ter certa precaucfo na
comparagic de dados apresentados na literatura, tendo em vista que
diferentes técnicas experimentais medem diferentes aspectos da

difusio micelar. A técnica de dispers¥o como utilizada neste
trabalho segue o movimento individual das micelas, nas quais o

tracador Cnaftalenod esti incorporade, num percurso macroscopico.
Estudos de difus3c micelar pela técnica de espalhamento
dinfmice de luz com micelas de CTAR'?#229° e de brometos de
tetradeciltirimetilaménio €,  TABD (=] dodeciltrimetilaménio
CcizTAB5mé indicam que o coeficiente de difusXc micelar aumenta
linearmente com ¢ aumento da concentraciio do surfatante, a baixas
concentrag@es de NaBr (0,02 a 0,04 M), sendo que a extrapol acio
para {LmJ = O (c.m.¢c> das retas de D versus [LmJ, obtidas para as
varias concentragBes de NaBr, fornece um valor comum para o
coeficiente linear, dencminado D, que corresponde ao coeficiente
de difusfo na c¢.m.c.. Nesta regifio de baixas concentrag@ies salinas
e concentragic de surfatante n3o muito acima da c.m. c.( menor que
0,01 MD a solugds contem micelas esféricas de tamanho
aproximadamente independente da concentracfo de surfatante e de
contra-fons, a uma dada temperatura. O aumento em D com a
concentragio de surfatante ¢ consequéncia de nudangas nas
interagtes intermicelares, que, a baixas concentrag®es de
contra-ions, devem ser predominantemente repulsivas { Valores para
Dg do CTAB a 298 K, obtidas por espalhamento dinamico de luz, s¥o
de 8,286 x 10 "m’s™" €0,02-0,03 M de NaBrd e 7,8 x 10 % pPs™?
€0,028 M de KBr>'®” | sendo que para CTAE % 0,00 M , D x4 x 10 °

2 —4
nms >,
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Por outro lado, medidas do coeficiente de difus3o para
micelas de C, TAB realizadas por Evans et al.*®® utilizando o método
de dispersfo de Taylor mostram que o coeficiente de difusZo nas
vizinhanc;asi da c.m e, tem um decréscimoe, em relac%o aoc valor na
c.mc., e a partir de um valor minime ¢ CyyTAB = 0,001 M D aumenta

com a concentragiio do surfatante. O valor de D obtide por estes

autores na c.m.c. ¢é de aproximadamente 2 x 10“mmzsﬂ e com [Lm} ]
0,08 M , D = 3 x 10 **ns™. Pelos resultados obtidos nesse
experimnento, fica «claro que que nioc ¢ possivel qualquer

extrapolag3o para a obtengfio de um valor Dy a partir de dados
obtidos pelo método de dispersZo de Tavlor.

A diférem;a de resultados entre as duas técnicas resulta do
fato de que cada uma delas fornece informac®es sobre aspectos
distintos da difusfo micelar. A questZ@o fol abordada por Phillies'?®

e posteriormente um elaborado tratamento matematico, baseadoc num

modelo cindtico de micelizag¢3o, foi proposto por Evans et al, *®®

para explicar essas diferengas e relacionar oz resultados de ambos
oz métodos,

As micelas s3o estruturas dinamicas que continuamente se
desfazem e se refazem, estando estabelecide como modelo tedriceo
que o processo cindtico elementar que determina o comportamento
cdindmico do sistema ¢ o equilibrio entre um mondmero e o agregado
micelar. Existem dois processos atuando no sistema, o primeiro dos
quais é muito rapido e leva a um estado de quase-equilibrio no
qual a populagfo de micelas & redistribuida mas seu numero total &
constante. Este processo rapide, representado pelo tempo de

3 -~ 107°® £3, corresponde A saida de uma molécula

relaxag¥o T, c10”

de surfatante do agregado e sua subsegquente reincorporacfo. O

segundo processo € muito mais lento, representado por T, c1 -
-5

10

sua subsequente reassociagXo.

s), e refere-se A “dissolugfo” da micela para mondémeros e a
14D, 144

Em linhas gerals, na escala temporal de técnicas como a
espectroscopia de espalhamento quase-elastico de luz C(EEQELY &
assumido um estado de equilibrio no qual as micelas s3o estiveis e
no qual as flutuag@es na concentragciZc total de micelas ¢ sobre
distancias menvres do que 10°° m > podem s2r relaxadas pelo

movimento das micelas mas n8o pelas transformacBes entre micelas e
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mondmeros. Desta forma, os valores de D determinados por EEQEL nXo
incluem termos de difusiio do mondmero. Mo caso onde a difusXo
ccorre sobre distancias macroscépicas, a constante de difusfo & a
contribui¢do do processo direto de difusfo da micela e de mais um
indireto, no qual as micelas se dissociam em mondmeros, estes
moncémeres ¢ e o tragador também ) se difundem e logo depois se
associam novamente, e assim sucessivamente, de maneira que o
coeficiente de difusfo medido a longas disténcias podera ser maior
do que aquele determinado localizadamente. '

Levando em conta o que foi discutido acima, podemos observar
que ©os dados de difusfc obtidos com o naftaleno, que refletem a
propria difusfo micelar, estio muito coerentes com os valores
reportados para os sistemas similares ja mencionados.

Numa sclugfoc micelar contendos um soluto organico, as
moléculas de soluto n3o incorporadaz nas micelas dever®o manter os
seus coeficientes de difusXoe inalterades com relacfo agqueles
obhser vados para as mesmas moléculas em  Agua, ou, mals
precisamente, numa soluclio do respective surfatante abaixo da
c.omoe, € Dw J. Quando uma molécula de zoluto se incorpora numa
mecela, o coeficiente de difus%o da mesma dentro do sistema ¢ o da
propria micela ( Dm 2, devido A grande diferenca no tamanho
relativo entre a micela e a molécula de soluto. Assim, o
coeficiente de difusfio do soluto observado no sistema micelar DD

devera depender da fragBo ¢ f > de moléculas do soluts

incorporadas na fase micelar, ou da correspondente fraglio C 1 - f
2 de moléculas do soluto na fase nIo micelar. Desta forma, temos
queﬁﬂ

D= f.Dm + C 1 - f )'Dw C 3.63 2

Usando os resultados das tabelas 3.18 e 3.16 para os Dw dos
solutos e oz das tabelas 3.17 a 3.20 para os D e os Dm
Ccongsiderados como os do naftalenc), e usando o©os mesmos indices
(s e CAD para os resultados oriundos dos dois tipos de calculo,

os valores de f foram calculados pela eq. 3.B53,
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TABELA 3.21 : VALORES CALCULADOS PARA f

0 e e i e o e ke g, i T T T . TR BV . W S S W D Sl YT it ot e Bt T i L PR P PSS A VLR S KA s 4hikh il el Kb . dirym e T e YT TP Y TR TP BT SRS P VR VY S A .

fCad FoCad Fo <o F o {bd
m—metoxi fenol 0, 0851 O, 0325 0, 2830 0,284
m—etoxi fenol 0, 2083 0.1718 0,5288 0,493
m~propoxi fenol O, 4820 0, 3800 0,8130 0,789
m-butoxi fenol 0,7327 00,3040 0,849 0,861

N o i A Al T B T WA VA S ST Dl M ol . S e e e S TSP W Y S Wi Sl il M e e . S A L1t Bt Bl bt Sk e b i e o e 7 TR Y PR N e Sl i S S o S

[CTARY : Cad = 2,0 % 10 °M , ¢b) = 5,0 x 10 M
c.m . considerada como 8,0 x 10_4 M
Podemos colocar a equagio 3.21 em fungio da concentragio

total de seluto no sistema ES%) e entdoe a concentragfo de soluto
na fase micelar pode ser expressa por f.[ST} e a concentragdo de

solute na fase nZEo micelar por ( £S%] - f.[S;} 3., Nestes termos

teremos que :

K. = f. 181 7S 1-f£. IS 13, IL 1 = f /< 1~ (LYY (€ 3.684)
2 T T T m m
Com os valores de f da tabela 3.21 , foram calculados os
- respectives valores de K .
MV
TABELA 3.22 : VALORES PARA O COEFICIENTE DE PARTIGQEO € VIA f 2
EM [CTAB] 2 x 10 °M

Ly AR AR W S S Bl Sk e b o, e ik e s e o e i e M S VB A S Sk Tt ot T, M T Ao ) AR L3 VN il e i Akl il o b Al i e e e o e TR PP AR AR MY S . S

K= KA

MY MY
m—metoxi fenol 258 + 10 24 + 30
m-etoxifenol 548 + 140 518 + 41680
m~propoxi fenol 2324 * 380 1831 + 160
‘m-butoxi fenol 65846 * 1100 1091 * 2285
c.mc. considerada como 2,0 x 10“‘ M.

t indica a estimativa de erroc em KMw com base na faixa dos valores
obtidos do coeficiente de difusXo.
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TABELA 3.23 : VALORES PARA O COEFICIENTE DE PARTIGAO € VIA £ O
EM [CTAR] 8 x 10 M

T o e T T I T SR 1o T TR N WY i T T S ey L SN SPUAL AR il Ak Wl ol it e T R TRV MRS e el i T SRR RO A SN ot i kol e e T AP U PV Yl MR i T Pk e R Ao o (B

K> -
MW MY
m-metoxifenol 269 * 16 286 + 48
m-etoxi fenol 7852 £ 70 B682 + 78
m-propoxi fenol 2913 £ 37 2110 % 41
m-but.oxifenocl 1246889 % 1700 4181 + 500
4

c.m . considerada como 9,0 x 10°% M.
t indica a estimativa de erro em Kuw com base na faixa dos valores

ocbtidos do coeficiente de difusXo,

Deve-se resaltar que em equag®es como a 3.63 e 3.684, a razXo
FACi~fD & menos influenciada por erros numa faixa mediana de
valores de f ¢ o desvio & minimoe para f = 0,8 2, na qual o soluto
estd distribuido numa relagfoc nEo muito extrema entre as fases
aquosa e micelar. Por exemplo, um desvio de 0,028 em f para um
valor de f de 0,80 acarreta um erro menor que 1% no valor do
- coeficiente de partigleo, enquanto que o mesmo desvio para um f de
0,95 pode levar a um valor do coeficiente de partigfo 800% maior,

De acordo com os resultados experimentais, os valorez de f
e, consequentemente, o8 de Kuw aumentam ao longe da série
homdéloga, como resultade do efeitoc hidrofdébleco associade A
transferéncia de fase conforme o que ja havia sido verificado para
a adsorgfio em carvZo ativo e para a partigfo pelo métode de Ax. Um
dos valores de fA =) Kuw para m-butoxifenol (¢ em (CTAB 2 x 10_%4 )
se encontra fora do padrZEe geral dos demais, poessivelmente

associado a erro experimental.
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3.4 FUNGQOES TERMODINAMICAS DE TRANSFERENCIA DE FASE

Os processos de transferéncia de fase s3I0 geralmente
descritos ﬁa literatura em termos do ceoeficiente de partic¥o do
soluto entre as fases envolvidas e em termos da energia livre de
Gibbs padrio envolvida neste processo ( AtGQ 7. Havendo a
disponibilidade de dados experimentais, sZo apresentados também a
entalpia padrZeo de transferéncia de fase ¢ AtH° J e a entropia
padrao de transferéncia de fase ( AtS° ). Estas fungBes
termodinimicas s3o muito relevantes para o entendimento dos
fendmenos envolvidos na transferéncia de fase num dado sistema.

Um rapido levantamento em trabalhos publicados nesta Area &

suficiente para se constatar que nfo existe uma uniformidade

gquanto ao estado padrfo adetado e a escala de unidades em que se
expressam estes resultades. Assim, € conveniente deixar claro

quals o©os processos envolvidos para a obteng3io das funedes
termodinidmicas de transferéncia e a implicagZo dos diferentes
estados padrfo asdotados, )

O processo de transferéncia de um soluto entre duas fases
liquidas pode ser descrito a partir do processo de solugfo do
mesmo em ambas as fases. O processo de solugio pode =ser

representado pelo seguinte esquema :

CEsquema 3,10
A Y Cg -—-» sln, B

ol TA
Acg , T, po 1 » AC sln, B, T, p° >
o <
AvapYA 2 3 AgolYA €l ——- sln, BD

-]

ACl, T, p° >

onde Y° = ¢°, H® ou 5° ; 2 B é& o solvente de uma dada fase.

Do esquema acima podemos montar a sequinte equagZo:

-3 - o — e
Cg———zln, BY + AvapYA Cl——=—gd = A Y, €1 »8ln, BD

[=]
A h sal " A

sol A

C 3.68 5
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Conforme Cox*? » para uma substincla pura o concelto de

estado padrio se aplica a esta substincia num estade bem definldo
de agregagio e numa pressfo também bem definida mas escolhida
arbitrariamente. Historicamente e usualmente, a pressio definida
para o estado padrXo, p°, & de 1 atmosfera padr3o ¢ 101325 Pa 2.
Com © crescente uso do sistema internacional de unidades ¢ &SI D
devera haver uma maior tendéncia para a utilizagio do valor
recomendado pela IUPAC que & de 10° Pa ¢ 1 bar J.A definiéﬁo de
estado padr3o n3o faz referéncia a uma temperatura padrSo, e entBo
esta deve ser especificada na notagfio do processo. O estade padr@o
para a substéncia gasosa & esta substaéncia em p° e no hipotético
estade na qual se comporta como gas ideal. O estado padrXo para a
substéncia liquida pura ¢ o liquido purc a p°.

Para os processos de solugBio, varlias escalas de concentragfio

e definigBes de estado padrZo tem sido utilizados. Uma compilag3o

desta variedade de conveng@®es e a discuss3o de suas implicacSes no
tocante ao processo de solugfo ¢ apresentada por Abraham'*®. Uma das
convengBes ¢ considerar como estado padr3o do  componente A
(soluto) puro come no estado gasoso ¢ com a condigZo de um
hipotético comportamento de gas ideal 3, e entie o processo de
solugio se refere ao processo (1), indicado no esquema anterior.

Por outre lado, Tanford ° advoga a conveniéncia da
utilizagio como estade padriZo do componente A purc como este
componente no liquido puro. aquele do soluto no liquido puro. Neste
caso, estamos nos referindo ao processo ¢ 3 ) indicado no esquema,

As diferencas nos A§01Y° entre deois solutos diferentes
ambos no mesmo estado padr3oc 2 num mesmo  scolvente sHo
independentes do estado padrZs adotado, sendo que estas’
quantidades podem ser convertidas de uma escala para outra.

Agora comno ﬁVach ¢ diferente de soluto para soluto, haverid
uma diferengca nos AsolYQ decorrente da adogZo de um ou outro
estado de agregagfio para o soluto como estado padr¥o.

O estado padr3o do componente i ¢ soluto, A D em sol uclo,

para ambos os processos (1) e (3), normalmente & adotade como o
estado padriio 4 diluigfo infinita de (i) na solucgio, e definido***’'**®

em termos do potencial quimico padrio, p: » COmo
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o o o N P ]
Hy (T =« ,uiCT. P ,qg> - RT 1In qi/q >+ J"p Vi CT,p>dp
¢ 3.66 >
Esta definigio implica que para o estado padrZo :
&lnuteCai/qi)=MweCyiDq%1 C316.7D

q —==0 qy =-==0

onde q; indica a wvariavel de composigZo do componente (4D
Ceeoncentragic, molalidade, frag®o molar, etc.);: a, e r s¥o a
atividade e o coeficiente de atividade respectivamente.

O estado padr8s do soluto neste sistema de referéncia
(conhecido como estado de diluigfo infinitad & hipotético e
reprezenta um estado no qual o© solute se encontra num valor
unitario de qi ¢ designado q° ) e ac mesmo tempo se encontra num

ambiente molecular tipico de uma solugfio extremamente diluida.
Para o solvente, a conveng®o para o estado padrZo é o do liquido
puro. _

Para o processo de partigfio do soluto entre uma fase aquosa
e uma nIo aquosa teremos'*® em decorréncia do esgquama 3.1 que ;
CEsquema 3.20

[ ]
Asol Y AC 3 >Aguad
ACB, T, p™ p A Caq, q°, T, p°>
N _ -
B o) YpCB———BD A Y CAgua=—=yB)

t A

=]

A (sln, B, g°, T, p° >

aonde 3 é o estado de agrega¢fo do soluto ¢ g ou 1 ) conforme o
estado padr3o adotado e aqui- B representa o solvente n3o aquoso.
Ent3o o processo de particio refere-se a :

AtYZC,ﬁgua———;B} = A Y:Cﬁ ——sB) - ASOIYKC(?-“—:«égua) ¢ 3.68 )

sol
Se aplicarmos a eq. 3.85 na eq. 3.88, vamos verificar gue o
valor de A Y:Cégua—--—>53 independe do estado padrZo que adotarmos

i
em relagio ao estado de agregac3io 2, em vista do cancelamento des

ag



termos A ¥®
vap A

Ainda ass‘im, o valor de Ath ¢ dependente da
variivel de composigfo qub adotada no sistema de referéncia.

Para o©s processozs de transferénclia de fase oz coeflclentes
de partigio CKDD tem =sideo tradicionalmente descritos em termos de
concentragio (mol.dm—af), coms log Kb » enquanto os valores de ats"
costumam ser apresentados em unidades de fragio molar Cdenominada
escala unitariay. 1®2147-148 .

Entretanto, wvarios pesquisadores importantes na ébea tem
adotado procedimente distinto., Ben Najm'*® 199 y com base em
argumentos de mecinica estatistica, propSe a utilizag¢lo da escala
de concentragdo C mol.dm > 3 pols, segqunde ele, nesta escala AtGO
proporciona uma medida da diferenga nas propriedades de solvatagfo
das duas fases com respeito ao soluto. Esta proposta foi adotada

recentemente por Marcus®® na compilaciEo de Ath’ de {ions.

e}
Fara © caso de micelas, varios pasquisadores"r' seguem a

convengiio adotada por Tanford® ¢ fragio molar 3, pela qual o
calculo & feito a partir de Kx . Note-se que essas escalas est3o
relacionadas em sistemas micelares por meio da eq. 3.34 e podem
tanmbém ser relacionadas para sistemas bifédsicos em geralmz.

Em alguns casos, como partigio em material biolégico ou
lipossomas, nos guais a composi¢io ou o volume molar de uma das

fases n3o estd bem definido, © coeficiente de particio tem sido
1

expresse em molalidade € mol.kg = .

Apenas por conveniéncia de ordem pratica, e seguinde o
adotado por Abraham et al. iea sheste Ltrabalho os valores dos
coeficientes de partigfo "estfo em mol. dm™ ® e as fungBes

termodinamicas de transferéncia se encontram em unidades de fracgXo
molar. -

Un interessante tratamento relacionando o coeficiente de
parti¢fo dos componentes de uma série homdloga com o numero de
grupos CH, e potenciais quimicos padr3o foi proposto por Beezer et

8BS 153

al » com base num trabalho anterior de Cratin . A partir da eeq.

3. 665 tLemos que

p; CT,p,ed = plCTd + RT.1n i?B + RT.1n c /c° € 3.68 )

onde _{;B ¢ o volume molar do zolvente, < a concentragio Cmol . dm™

i
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do componente i , ¢ a concentragio padrfc (1 mol dm™ .
Utilizando o© principlie da aditividade ¢ um postulado
extratermodindmico J, assumi-se que o potencial quimico total para

um composté quimico pertencente a uma série homdloga ¢ a soma dos

n grupos lipofilicos que variam ao longo desta série, DL
e uma estrutura base que ¢ comum ao conjunto dos compostos da

série homdloga, Neste caso, teremos para © processo de

M
i,n
partigio de um scoluto ¢ i D entre uma fase agquosa Cagd e uma fase

organica Corg) que :
= " o o
inan = n.pi’LCaq) + yi’“Caqb ¢ 83.70 >

e para a fase organica (org)

p:Corg) = n.p;’ _Corg) +°,ui LLorgd ¢ 3.71 )

L2 ”

Esta designag3o de n grupos lipofilicos permite, para
uma série homdloga, a atribuigfo de Fi,L como sendo a contribuigfo -
at potencial quimico total proveniente da cadela lipofilica e a
atribui¢ie de My o como sende a contribui¢io ao potencial guimico

total proveniente da estrutura base do componente i, dque no caso

. dos m-alcoxifendis corresponde a CID.

OH

(I} ESTRUTURA
BASE

0O—

Para o processo de partigho temos que no equilibrio :
pi{aqj = piCorgj C 3.72 2
Substituinde as egs. 3.70, 3.71 e 3.72 na eq. 3.63,

rearranjando e introduzindo Kn vy o coeficiente de particco em

concentragfo, teremos em termos de i que :
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InK = =Cn.A’ ~RT -cau® R +1n¢cV VDY ¢ 3.73)
D , L H W o

onde An” = uCorgd - pOCan » refere-se & partic¢io do soluto
entre as fases aquosa = nfo aguosa.

O tratamento de Cratin"sa

a partir da eg. 2.649 leva a uma
equagcio similar & 3.73 em termos de n. Ap; y ue pode ser A@licada.
para o casc em que a variagfio em n ocorra na parte hidrofilica da
molécula ¢ naquele caso, a variagio de grupos oxietilencs na
estrutura da molécula 2. A idédia de que AG° para um Pprocesso
fisico—quimico poderia ser tratado em termos de contribuicXo de
grupos CH, fol proposta originalmente por Laragmuirm‘ num estudo da
tensfio superficial de solugBes aquosas de séries homédlogas.

Em vista da existéncia de dados em varias escalas na

literatura, ¢ importante resaltar que o coeficiente Angular da eq.
373, que & Auz ~ RT , em séries homdlogas <& independente da
escala utilizada para expressar o coeficiente de particio, sendo .
que somente o coeficiente linear, englobando os cutros dois termos
do lado direito da eq. 3.73, & dependente desta escolha . Isto
implica que as energias livre de Gibbs padrZo de transferéncia por
. grupo CH, reportadas na literatura podem ser comparadas
diretamente, sem qualquer necessidade de conversiio de escala.
Note-se que na eq. 3.73 o terms 1In va Ve VDJ ¢ o fator de
conversfo do valor de p; de concentragio para fragio molar.

Para verificar a contribuigio da cadeia hidrofdébica para
A, G°, os valores de In K, das tabelas 3.11, 3.22 e 3.23 sZo
colocados em fungSo de n ¢ grupos metileno da cadelia lateral D
para a seérie homdloga € figura 3.22 ), e calculados conforme a eq.
3. 73.

Conforme se constata, existe uma relagfo linear entre &tG" =
o aumento da cadeia lateral para os nm-alecoxifendls no sistema
micelar Agua-CTAB sendo os incrementos por grupo CH, . A
LG C208,18 K>, & calculada
destes graficos (fig. 3.82), considerando Vw coms igual a 0,01806
e Vo comos o volume micelar do CTABR que ¢ de ,3684 dm®

contribui¢dio da estrutura base para A

::im9 mol

et 3
mol
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LN COEFICIENTES DE PARTIGCRO

18

4

P,

0 { } 3 5

NUMERO DE CARBONOS D CALEIA LATERAL

THE REGRESSTON FOLYROMISL GF LINE 1 -

O @, aBE4+008 + (@ 248001 1%
THE WaRIaNCL - 2, 004803

THE REGRESSETOM POLYMOMIAL OF LINE & -

{4 26FE4000 + O 1 811RE00 X
THE VaRTANCE -~ 8, 771F-03

THE REGRESSTION FOLYMOMISL OF LINE 3 -

A LESEA00) 4 0 L 0ABER00 diX
THE VARIANCE - %, BERE-03

Figura 3.22 : ContribuicZo de CH, para a partigdo em CTAB
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Estes resultados, juntamente com dados da literatura para a
partig3o de m-alcoxifendis da Agua para octanol, heptanc e

propilencecarbonato se encontram na tabela 3.24,

TABELA 3.24 : VALORES DE A,u': = t&y: PARA A TRANSFERENCIA DE
M-ALCOXIFENOIS EM VARIOS SISTEMAS ¢ 298,18 K D

o s Al s Ui Al VAl Ul bl Al . e e T Y T . ST T (NS AR A Sl it ok i g Ty o) S YOS TR OO 7Y WARS bl AR e il b iy S o TmEPR T TS PER TR R FYMR MR A e Sk T s i A S v v

SISTEMA - A pz - A p: B,

kJ mol kJ mol *
agua + CTAB ¢2° 2, 44 18, 44 0,82
sgua + CTAR <P 3,00 18,03 1,01
sgua + CTAB ©S° 2,64 17,83 0,80
4gua + n-heptano <% 3,07 - 2,02 1,04
dgua + propilenocarbonato ¢ i.41 10,68 0,38
Agua + n—-octanol cdd 2,06 9,78 1
dgua + carvio ativoce) 1,14 30,44 0,30
- A,u:; Ceq. 3.73) em fragZo molar; ch parametrao de Collander

Cdefinido no texto, p. 108D,

' Cad KM'“F da tab. 3.11 (mé&bLoda de AN

(b> média de K de 2 mM e SmM das tabelas 3.22 e 3.23

Ccd n3o incluido o valor de m-butoxifenol a 2 mM ; os demals s3o a
média de K, de 2mM o SmM das tabelas 3.22 e 3.23.

(d> dados de Beezer et al.®®.

(e2 estimade dos dados da tabela 3.5 Cver texto, p.107)

NiZo encontramos na literatura dados para a partig3o de
m-alcoxifendis em sistemas micelares para gque pudéssemos comparar
os valores experimentais obtidos. Entretanto, informagBes
disponiveis na literatura para outros sistemas podem ser
utilizadas para subsidiar a discussic . Os estudos mais
abrangentes s3o com respeito aos n-alcodis, existinde alguns
trabalhos com séries homdlogas de compostos aromiticos,

E oportuno ressaltar que a contribulefie da estrutura base
CI> para o A, 6" em micelas de CTAB desta série homdél cga ¢ muito

t
maior do que adquelas encontradas®® para a transferdncia da mesma
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estrutura da Agua para hepténo C + 2,02 %] mol™ e para n-octanol
C - 9,79 kJ mol 'y, No caso do heptano, Ap: n3o & favoravel como
resultado da wvariagleo positiva de entalpia 23,8 kJ mol '3 7
dominando a varia¢fo favoravel de entropia ¢ 68,0 J mol 1) para o
processo, sendo que, ao contrario, para o n-octanol o processo &
muito favorecido entalpicamente.

Esta maior contribulg3o para o caso de micelas de CTAB nio
pode ser explicada apenas em termos de solvatagZo do soluto e
efeito hidrofébice, mas também pela ocorréncia de interacSes
especificas entre o anel aromitico e o grupo amdnio quaternario do
surfatante quando da incorporagio da estrutura CI> na micela. A
grande contribuigfo para a energia livre de Gibbs padrZc de
transferéncia da 4Agua para micelas de CTAB provenientes

principalmente de anéis aromiticos também fol constatada®*®'*%*

para outras séries homdlogas, como p-alguilfendis , 4cldos
p-alquilbenzdicos e p-hidroxibenzoatos . Isto pode ser avaliado
pelo exame da coletanea de dados da literatura sobre estas séries

homdlogas em varios sistemas que consta da tabela 3.25 ,

TABELA 3.25 : VALORES DE Au e Au PARA VARIOS SISTEMAS
PARTE A : N-ALCOSIS

i e TR T o o e . PR T S QPR YTHE P POV VP Sl D Sl S it e s S P AL O A (A i bk s ok il b R T PR ETE AW AN PTHF At A MY MMM el M Mt A e Tt v PR WO A UV AB AL AL i

SISTEMA SERIE - A p: - A y; B,
Agua + HOMOLOGA kJ mol™'  kJ mol™t
n-octanol n—alcodis Cad 3,39 - 3,08 i
n—hexadecano n~alcodis Cbd 3,63 - 5,10 1,07
SDS n-alcosis € 2,82 2,11 0,83
SpS n-alcodis ° 2,30 5,52 0,71
spe n-alcosis 2,42 4,48 0,71
C, ,TAB n-alcodis 12 2, 42 3,01 0,7
CTAB n-alcodis 97 . 2,20 5,12 0,68
Lecitina n-alcodis ¢ho 2,30 -——- 0,68
Lecitina ovo n—alcodls i) 2,68 ——— 0,73
DPFC n-alcéols o+ 3,17 —— 0,04
Eritrécitos  n-alcéois ©4° 3,16 —— 0,03

N o VAT T S, . WS B Wik Al Ak i e SR R SO TV S S VAR D e it e e e T VLR SRS MRS UM, Sl e e it b e e YT TR MR AR YR MM AR A AR SN S S S PO S O SO PV S S il B Bl i
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Cad do metanocl ao n-decanol, conforme Sangster“v ; (b)) do metanol

148 . () ¢ SDS = dodecil
sulfato de sédioc ) do metanol ao n-octanol, dados de Stilbs®® por

ao n-decanol, conforme Abraham et al.

RMN; Cd) do metanol ao n-heptanol, dados de De Lisi e Milioto'® por

microcalorimetria; (el do metanol ao n-propancl: dados de Treiner*>?

por condutividade C(abaixamento da c.m.c.?, do n-butancl ao
n~heptanol : dados de Hayase e Hayanoﬂm por pressio de vapor -

cromatografiagasosa (C.6.D; (fD do metanol ac n~heptanol, dados de

De Lisi et. al®®® por microcalorimetria; (g0 do n-butanol ao

n-heptanol, dados de Miyashita e Hayaﬁo“m por pressio de vapor -

C.e. ¢ a B3 K 2; Chd conforme Treiner*”? ;7 €10 e (3> do

n-pentancl ac n-nonancl, (i) dados de Jain e Wray’Jr.iﬁi, CJj? dados

de Seeman et al.'™, DPFC = dipalmitoilfesfatidilcolina. B, =

parametro de Collander (definigZo no texto, p.108)

TABELA 3.285 : VALORES DE Apz e Ap; PARA VARIOS SISTEMAS
PARTE B : AROMATICOS

SISTEMA SERIE - A y: - A u; B,
Agua + HOMOL.OGA xJ mol™*  kJ mol™*
n-octanol pralquilfendis Cko 2,28 B, 38 1
n—heptano p~alquilfendis 13 2,26 0,00 0,89
SDS p-alquilfendis <17 1,81 19,44 0,46
CTAB pralquilfendis €13 1,34 £3,83 0,41
DMFC p-alquilfendis ™ 1,88  ————m 0,47
n-heptano sc. p-alquilbenzédices™™ 2,76 0,02 S
SOS Ao, p—alquilbenzéicoscn) i,21 22,87 e
CTAB Ac. p~alquilbenzdicoscn) 1,42 285,08 _—
n—-octanaol p~hidroxibenzoatos Co3 3,08 13,43 i

spS p-hidresxibenzoatos °P° 2,02 18,66 0,68
CTAB p-hidroxibenzoatos <% 1,28 23,24 0,42
Cescala de frag8o molar); Volumes molares ¢ dm® mol™ ') de
solventes: agua = 0,01802 , n-heptano = 0,1475 , hexadecano =

0,8941 , octanol = 0,1579 . Volumes micelares ¢ dm  mol™®) : CTAB
= 0,364 , SDS = 0,280 , CizTAB = Q,2848
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(k) do p-metilfenol aoc p-n-butilfencl, conforme Sangster147 ; Cl3

do p-metilfencl ao pn-propilfencl, por espectrofotdmetria UV -~
viaivel, aados de  Bunton e Sepulvedaéﬁa ; Cmd CDMFC =
dimiristoilfosfatidilcolinad, do p-metilfencl ao p-n-butilfenocl,
dados (301 K3 de Rogers e Davis®® ; Cnd 4cido benzdico e benzoatos
de metila, etila = t-butila, método de ultrafiltraciio em membranas
para SDS e (TAB e método especirofotométrico para n-heptano, dados
de Hirosi e $epﬂlveda““ ;o Cod do metil ao butil paraben
(p~hidroxibenzoatod, compilado por Leo et al.ié;‘Cp) do metil ao
butilparaben, método espectrofotométirico (variagiio de AN), &EDS
C2e8 KY, dados de Shimizu e Iwatsuru™® . Cgd do metil ao
pentilparaben, método espectrofotométrico Cvariagdo de

absorbancial, dados de Lahiﬁé .

A A i D s ikl ek bl i b e s e s opln b e b T S, S T S S PR TR W TN Y AT MM TYME P D il it it . . e S YN . e e S e S O AR S W v o P AT A AM W S ot

Devemos destacar a boa concordancia entre os valores de yz ()
y: para os m-alcoxifendis obtldos experimentalmente por métodos -

diferentes. J4 para o3 n—alcodis em SDS (notas o,d, e no rodapé da
tabelad o valor de p: pelo método de RMN - W Ced &

significativamente menor do gque agueles obtidos pelos outros

o metodos (dY e Cad.

Em principio, byz para os grupos metilenos deve refletir a
similaridade do amblente de solwvatagio em gue se encontram. No
casce da incorporacio em micelas, isto dependerd do sitio de
localizac3o da molécula no interior da micela, gue estari
relacionado ao tamanho da estrutura micelar e o empacoctamento das
cadeias hidrofilicas do surfatante, a natureza das interagSes
entre a estrutura base ou grupos polares com o grupo cabega polar
dey zurfatante & a posig8o da cadela hidrofilica da molécula
incorporada.

Lambramos que as propriedades fisicas de séries homdlogas
aromaticas nas quais oz mesmos grupos ligados ao anel aromitico se
ancontram em pozi¢lies distintas podem ser bastante diferentez. Por
exempl o, m—alquilfendis = m-alcoxifendis s3o liquidos na
temperatura ambiente enquanto p-alquilfendis e p-alcoxifendis sio
s6lidos nas mesmas circunstincias. I=zto implica que os valeores das

fungties termodindmicas de solugio e de transferdncia de fase podem
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ser bastante distintos para cada homdlogo e que a possibilidade de
acomodagdo da cadeia hidrofdbica no interior da micela, por
considera¢$es estéricas, deve ser diferente de uma série para
outra. )

Em principio, ¢ possivel utilizar um tratamento similar
para a avaliaglo dos parametros Ap: e A,u: da sédrie homél-;:vga no
processo de adsor¢lo em carvio ativo.

Os processos de partigio em micelas e adsorgfo em carvio
ative foram descritos pelo mesmo modelo matemitico, e o parametro
b da equag¥o de Langmuir para adsorgfo ¢ equagSes 3.4 ou 3.7 ) &
equivalente ao parametro Kﬁ da partig¢do micelar. A contribuig¢fo do
grupc CH, para o Aa6° pode ser obtida diretamente da constante b,
por um grafico de InCb) versus ndmero de CH, da cadeia lateral,
tendo em vista que o valor de Ayz ¢ independente do estade padrZo
e da escala de concentragZo. Com os dados da tabela 3.5, o calculo
resulta que para a adsor¢fo de alcoxifendis em carvio ative pz =
1,14 kJ mol *,

Entretanto, a avaliagio de A,u: e dos valores de Aa6° é
problemética por diversos fatores como a dificuldade em definir um
volume para a fase adsorvente ¢ volume do poro 3 ou ovolume
. efetivo disponivel para a adsor¢fo no sélido bem como a
impossibilidade de definir uma massa molar para o carvio ativo.

Varias abordagens foram propostas na literatura®® para a
estimativa de Aa6° a partir da isoterma de adsorgio obtida
experimental mente, todas assumindo diversas aproximagtes. A
questdo pode ser encarada de uma maneira mais simples, com base no
apresentado por Parfitt e Rochester'™® & no modelo de Langmuir
discutido no fitem 3.1 . Uma estimativa de ,uz pode ser obbida
considerande b equivalente a Ks ( a definigo de b = Kra,
proporcicna diretamente essa equivaléncia) e utilizando entZo o
mesme formalisme matemitico adotade para o processo de particgiio. A
constante b & colocada em termos de fracBo molar ( VKx? e
utilizando a equag8o 3.84, sem os termos referentes aos volumes
molares. O valor de yz para a adsorgfo de m-alcoxifendis em carvio
ativo obtido desta maneira com os dados da tabela 3.5 & de 30,44

4

kJ mol .

Nestas considerag®ies sobre termodinamica de transferéncia de
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fase & importante n3o perder de vista que os modelos adotados
tanto para a partig3io em micelas quanto para a adsorcfio em carvio
ativo envoivem aproximagSes. Naturalmenie que as constantes que se
utilizam aqui para os cilculos de energia livre de Gibbs padr3o de
transferéncia nio sﬁo verdadeiras constantes de equilibrio
termodinamico®®®  visto que os modelos adotados consideram a
atividade do soluto constante e igual A concentrag¢fic no sistema. B
esperado que a atividade do soluto dentro da micela ou no sitio de
adsor¢ioc seja diferente daquela do soluto livre em solug®c e nZo
temos maneira simples de avaliar o quanto € significativa a
variag@o dos termos de atividade, cuja a relagioc ¢ assumida a
priori como constante. Desta maneira, devemos considerar Atﬁo como
uma estimativa e ndo como um valor absoluto.

Isto implica em que as comparag@es de propriedades entre

séries homdlogas, em um ou virios sistemas, devem ser feitas com
cautela, tendo em vista que o©os desvios decorrentes das
aproximagdes inerentes aos modelos podem ser muitd diferentes de
uma série para outra.

Collander*™® propos  a seguinte equagio empirica para
relacionar os diversos solventes em sistemas bifisicos, em termos

. dos respectivos ceoeficientes de partigio :

In K = A 4+ B 1In K ¢ 3.74 D
D, 1 o c D, 1X .

onde KD,I =) Kp’xl‘sﬁo os coeficientes de particio nos sistemas I e
II respectivamente, Ac e Ba s3o ©s coeficlentes linear e angular
da equagio de Collander respectivamente,

Substituindo na eq. 2.74 os 1ln KD na forma dada pela eq.
B.73, teremos que:

B = Au° s Ay:’II € 3.78 >

O termo AG inclui contribui¢Bes de In Kn 169 do
soluto nos solventes ndo aquosos dos sistemas I e II ¢ ao se
aplicar também a eg. 3.88 D,

Escolhendo um solvente adequado para o sistema II ¢ em geral

f- dos A
S0

o sistema II ¢ Agua + n—-octanol ) entZo todoz os cutros sistemas
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podem ser avaliados a partir de Bc'

Estas constantes da equag3ic de Collander tém sido
interpretadas de varias maneiras. Katz e Diamond'” sugerem que Bc:
reflete a similaridade do ambiente de solvatac3o com respeito ao
soluto e Ac ¢ designade como uma constante de seletividade,
endguanto Leoc e Hansch'™® e Smith et al.*™ consideram Bc como sendo
uma medida da variag¥o do sistema com respeito a uma perturbacio
por efeitos hidrofdbicos e Ac ¢ tomado como uma  medida da
sensibilidade do sistema biogquimico ", estando relacionado com a
lipofilicidade do solvente e com o contetdo de Agua na saturacio.
Por outro lado, Beezer et al.®” sSugerem gque somente Bc: possul
significado fisico. '

Nos parece adegquado considerar gue Bc reflete a polaridade
do meio solvente em que se encontram localizados os grupos CH,,
Cavs quals se refere Ay: 2 em relagioc a um =zistema padric CIID.
Nas tabelas anteriocres, os valores de Bc foram calculados
considerandoe como II o sistema Agua + octanol,

&

Considerando que a quantidade de éguaa disseclvida no

n-octancl € de aproximadamente 2,22 mol.dm_a, no n-heptano nZo &
significativa e no propilenocarbonato &€ cerca de 185 mol dm—a,
. podemos sugerir que em média, os grupos CH, dos m-alcoxifendls
sclubilizados nas micelas est8Ho localizados numa regifo da micela
na qual existe mals &gua no ambiente ao redor desses grupos do que
aquela existente ao redor da cavidade aonde os mesmos grupos se
alojam no n-octane saturade com 4dgua. Por outro lade, no carvio
ativo ( Bc = 0,39 D> os grupos metileno dos m-alcoxifendis se
encontram num meio semelhante ao propilenccarbonato.

Una anilise deste tipo pode ser feita com relaciio acs demais
sistemas apresentados nas tabelas anteriores, e isto pode ser atil
para wuma avaliagio do sitio de solubilizag®o da molécula no
interior da micela.

A interpretagﬁo do parimetro Bc em termos de polaridade do
meio, ou de contelde de agua no meio solvente, ¢ coerente com o
discutido no ftem 3.2 com respeito ao sitio de solubilizaglo e a
presenga de Adgua nas micelas.

Em wvista da relagZo linear do coeficiente de particio

micelar da série homéloga de m-alcoxifendis com © incremento em
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- grupos CH, deve-se esperar, com base no que foi discutideo até o

uma relagBo similar com respeito a4 atividade biolégica
desta série homdloga. Iste &

momento,

apresentade na figura 3.23,
utilizando~ge os dados de logCDose)max da tabela 3.8 .

4.2
: A
‘\\
1.3,
" "
e 3
3.4 S
%ﬁ* \
- N

LOG COEFICIENTES DE PARTI GAO

| Sh
2.3 ¥\
\\\\
2.6- ‘ 5,
p log K N
t\ A
E-S
2.24 q. log K, .
l 1 )
?9 % .% .% .% { 153 lfﬂ 1.4 1.8 2
ATIVIBADE RIOLOGICA COMTRA E.COLI
LOG CDGSEﬁmax

Figura 3.23 RelagBo entre coeficientes de partigfio e atividade

biolédgica (contra E. coli) de m—alcoxifendis
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4 -~ CONCLUSTES

As isotermas de adsorg3o de solugBes aquUOSas de
m-alcoxifendis em carvdo ative obtidas neste trabalho foram
satisfatoriamente discutidas com a utiliza¢Ze do modelo de
Langmuir.

Constatou-se que o logaritmo da adsorvabilidade . CeO,
calculada a partir das isotermas de adsorg¢io , estid linearmente
relacionado como © incremento no nimero de grupos CHZ'ao longo da
série homdéloga.

O processo de transferéncia de fase dos m~alcoxifendis da
dgua para micelas de CTAB, com os resultados experimentais obtidos

pelo método de variagXo de kma » pode ser discutido com o emprego

x
de um formalismo matemdtico andlogo ao utilizado para © processo

de adscrgao pelo medelo de Langmuir.

A discussio do processo de transferéncia de fase no sistema
dgua-CTAB, como proposto, permitiu a determinacBo do coeficiente
de partigdo no sistema micelar diretamente da relagfio entre a
propriedade fisico quimica medida (kmax? e a concentrag®o de

surfatante micelizado no sistema, simplificando o método proposto

. &GSl , 62 474
na literatura *

Esta abordagem pode ser aplicada para
outras propriedades do sistema que variem com a incorporacio do
soluto na micela.

O fato de gque o processo de particZo micelar e o de adsorcfo
na interface sdlido-liquido podem ser tratadeos pelo mesme modelo
fisico ¢ muite interessante e implica na existéncia de mecanismos
similares atuando em ambos os processos, muito embora esta maneira
de abordar a quest8c nio deva ser estendida a outroes sistemas
antes de uma anidlise detalhada.

Na determinagfo dos coeficientes de difusSc e de part.icio
pelo metode de dispersio de Taylor, alguns aspectos sobre a
otimizagBo do equipamento foram discutidos com detalhes com o

objetivo de aperfeigoar o sistema existente.

Na calibragfio do raio do tubo utilizade no <cistema de
dispersfo de Taylor, as medidas utilizando o préprio método ¢ com
o uso de padr@es D> e as de microscopia ética apresentaram boa

exatidio. Os resultades obtidos na determinac&%c dos coeficientes
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de partig3o dos m-alcoxifendis em scolugBes aquosas de CTAB pelo
método de variagio do comprimento de onda do maximo de absorc¢do
Cespectroscopia UV) e pelo método de dispersio de Taylor também
apresentaram valores prdéximos.

Neste ultimoc caso, a concordancia entre os métodos foi

melhor com a utilizag8o dos valores da largura total da curva de

dispersdo a4 mela altura, Wiq}. Entretanto, julgamos que este

fato nZo ¢ suficiente para resolver qual dos parametros, W:'/z ou

W » & o mals adequado ara a avaliagfo de uma curva de
1-2 P

dispersfo que apresenta assimetria. Para uma conclusifo sobre este
ponto serfo necessirios estudos posteriores.

Pela andlise de contribuig@es de grupo para o Axﬁp
verificou-se que a contribuig¢Zo correspondente A estrutura pase

(I> para o processo de transferéncia de fase da agua para micelas

de CTAB é significativamente maior do que a verificada para os
sistemas agua - octancl, agua - n-heptano e Agua -
propilenocarbonato. Este fato reforga as evidéncias relatadas na
literatura quanto a existéncia de uma interacBo entre o anel
aromatico e o grupo aménio quaternario do surfatante, permitindo
concluir que o si{tio de seclubilizacio dos m-alcoxifendis em

micelas de CTAB se localiza na interface Adgua - micela ¢ camada de
Stern 3.

Os valores encontradoes para a contribui¢fc dos grupos CH,
para a energia livre de Gibbs de transferéncia nos permite sugerir
que o ambiente no qual estes se encontram no interior da estrutura
micelar ¢ mais polar do que o correspondente em n-octanol saturado
com agua. Isto € verificado mais facilmente com a aplicag®o da .
equagio de Collander, na qual sugerimos que o termo Bc seja
interpretado em termos da polaridade no meic em que s=e encontram
acomodados os grupos CH, ¢ em média 3 e n¥o necessariamente a
quantidade de Agua existente na estrutura desse meic, tende em
vista as diferentes contribui¢59s devidas a grupos metilenc em
outras séries homélogas.

Os dados existentes na literatura scbre a atividade
bactericida destes compostos contra Escherichia c¢oli  também
puderam ser relacionados linearmente com a adsorvabilidade e o

coeficiente de partigio 4gua~micela. Esta correlac¥o pode ser
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atribuida aeo fate de que em ambos o8 processos o @ efeito
hidrofdébico, relacionado ao incremento nos grupos CH, , exerce um
papel central.

Oz dois sistemas estudados neste trabalho, carvdo ativo e
micelas de CTAB, nZo devem ser considerados come biomiméticos
somente em termos da existéncia de estruturas similares Aaquelas
das membranas bioldgicas., A abordagem mais adequada ¢ que as
similaridades s30 decorréncia de uma etapa comum a ambos os
processos que esti relacionada ac processo bisico de solug@o em
fases aquosas e ndo agquosas, nos dquais o efeito hidrofébico se

manifesta de forma determinante,
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