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Resumo ]

Resumo

No presente trabalho investigamos o transportc scletivo de c¢ations polassio
através de uma membrana liquida hidrofobica (cloroféormio). Como carregadores
foram empregados éteres coroa & foram utilizados dois métodos de transporte: BLM
(“Bulk Liquid Membrane™) e LSM (“l.iquid Surfactant Membrane™).

Utilizando o éter coroa ionizavel acido 2-sym{dibenzo-19-coroa-6-oxi)
decandico foram estudadas, pelos métodos BLM ¢ LSM, a 298 K, a eficiéncia e a
seletividade deste carregador no transporte de potassio a partir de solucdes diluidas e
saturadas contendo ions sodio ¢ potassio nas razdes (Na" : K 1 - 1e29 1. A
seletividade deste carregador so foi observada com solugdes equimolares em sodio ¢
potassio, sendo a eficiéncia constatada apenas com o método LSM.

Utilizando um ¢éter coroa ndo ionizavel (18C6) e o método BLM, estudamos o
transporte de potassio, avaliando os cfeitos do tamanho ¢ da acidez de grupos de
compostos orgénicos isGmeros sobre a taxa de transportc de K™ a 293, 298, 303 e
308 K, de forma sistematica. Calculos de coeficientes de difusdo ¢ de pardmetros
termodimémicos foram feitos, a fim de esclarecer as diferengas de comportamento
entre as taxas de transporte observadas. As taxas de transporte obtidas decrescem na
seguinte ordem: 2, 5-dinitrofenolato (DNP) > 2, 4-DNP > picrato > paranitrofenolato
(ortonitrofenolato > paraaminofenolato > metanitrofenolato > metaaminofenolato.

Foi sugerido que as diferengas dc transporte observadas pudessem ser

explicadas por formas de ressonancia.
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Abstract

In the present work we investigated the selective transport of K' through a
hydrophobic liquid membrane (chloroform). Crown ethers were used as carriers and
two transport methods, BLM (Bulk Liquid Membrane) and LSM (Liquid Surfactant
Membrane) were employed.

By using the ionizing carrier 2-sym(dibenze-19-crown-6-oxi) decanoic acid it
was studicd its cfficiency and selectivity on the transport of K™ at 298 K from dilute
and saturated solutions containing Na~ and K in the ratio of 1 - 1 and 29 :: 1, by
both methods. The selectivity of this carrier was observed only with equimolar
solutions containing Na” and K | being its efficiency noticed only when the LSM
method was used.

By using a neutral carrier (18C6) we studicd, systematically, the elfect of the
siz¢ and acidity of groups of organic isomers on the transport of K~ through a
hydrophobic liquid membrane employing BI.M, at 293, 298 303 and 308 K.

Thermodynamic parameters and diffusion coefficients for the compounds were
calculated to explain the differences among the observed transfer rates.

We noticed that the transfer rates decreases following the order: 2. 5-
dmitrophenolate (DNP) > 2, 4-DNP > picrate > paranitrophenolate (ortonitrophenolate
> paraaminophenolate > metanitrophenolate > metaaminophenolate.

It was suggested that these differences in the transfer rates rates could possibly

be explained based on resonance structures.
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1. Objetivos

O objetivo micial deste trabalho foi o estudo da extragdao dec ions K™ de uma
solugdo saturada contendo grande excesso de ions Na', usando um método de
transporte através dc uma membrana liquida hidrofobica. Nesta primeira parte
testamos como carregador o acido 2-sym-(dibenzo-19-coroa-6-0xi) decandico em
solucdo de cloroformio e estudamos, em varias condigdes, a eficiéncia ¢ scletividade
deste carrcgador , utihizando dois métodos: “Bulk liquid membrane™. (BLM) ¢
“Liquid surfactant membrane”, (1.SM), que foram comparados quanio 4 rapidez
de extracao.

Numa segunda etapa tivemos como objetivo o estudo sistematico do efeito da
variagho do tamanho e acidez do anion e dos efeitos causados pela temperatura sobre

o transporte de K', usando um carrcgador neutro (18-coroa-6. 18C6) pelo método
BLM.
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2. Introducao

2. 1 Prologo

Ao nosso redor, no dig-a-dia, encontramos membranas liquidas em diversas
formas. Uma fasc dc 6lco na superficie da dgua € uma membrana liquida organica
muito comum. Bothas de sabdo, de cerveja e de detergentes sdo exemplos de filmes
ou membranas liquidas separando duas fases gasosas. Filmes de 6leo sobre superficies
metalicas sdo utilizados para evitar adesdio ou corrosio, agindo como lubrificantes'”.

Detergentes e surfatantcs cm geral, dissolvidos em 4dgua, formam um agregado
organizado de moléculas conhecido por micela, que ¢ considerado como um modelo
de membrana liquida com carga'".

Membranas liquidas tém sido estudadas também como modelos de membranas

bioldgicas ¢ como maneira de efetuar scparagdes de espécies quimicas a partir de
)

solugdes bastante diluidas nestas espécies

Ja ¢ bem conhecido que as células sdo separadas de sua vizinhanga por finas
camadas, denominadas membranas plasmaticas ou simplesmente biomembranas, que
consistem de duplas camadas de lipidios regularmente dispostas. Células eucaridticas
contém organclas vesiculares intemas como mitocdndrias, nucleo. cloroplastos e
lisossomos ; estas sdo, também, envolvidas por membranas. Os principais
constituintes das biomembranas sdo lipidios, proteinas e oligossacarideos, que sdo

mantidos juntos por interacdes ndo covalentes''’,
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2. 2 Biomembranas: modelos de estrutura

A elucidagdo da estrutura das biomembranas foi iniciada em 1896 por Overion.
que descobriu que a taxa de transporte de varias substancias através de membranas de
Nitella, uma alga gigante, sc correlacionam muilo bem com o coeticiente de particio
entre agua ¢ oleo de oliva. Foi sugerido, entdo, que os lipidios sde importantes na
organizagdo molecular das biomembranas'".

O trabalho de LLangmuir e colaboradores mostrou que os lipidios podem formar
uma estrutura auto organizada conhecida por monocamuda, na interface agua / ar.
Fles se distribuem perpendicularmente a superficic com seus grupos hidrofilicos
dirccionados para a 4gua e os grupos hidrofobicos direcionados para o ar. O conceito
de monocamada levou a idéia dc quc os lipidios se dispdem de forma organizada para
formar biomembranas.

Em 1925 Gorter e Grendel® extrairam lipidios de células vermclhas do sangue ¢
perceberam que o lipidio extraido ocupava uma superficie duas vezes maior que a
calculada para as células vermelhas, e sugeriram que as biomembranas deveriam ser
formadas por uma bicamada de lipidios.

Daniclli ¢ Davson'” propuseram um modelo de biomembrana que mostrava
bicamadas de lipidios e uma fase unica de proteinas cobrindo cada superficie polar
exposta. A partir dai diversos outros modelos de membranas foram propostos.

Dc acordo com Singer'™”, os principios de estrutura de proteinas sdo definidos
pelo papel do solvente, interagdes hidrofébicas, hgagdes de hidrogénio e interagdes
eletrostaticas. Estes principios também se aplicam a biomembranas que sdo complexos
ligados ndo quimicamente entre proteinas ¢ lipidios'”. Os modelos de membranas
existentes até entdo ndo reconheciam adequadamente tais principios, mas Nicholson e
Singer propuseram um novo modelo denominado  “modelo de mosaico fluido™,
apresentado na figura 1. O modelo de mosaico fluido sugerido por Nicolson e Singer'™’
apresenta a estrutura basica da biomembrana como sendo uma bicamada de lipidios,

sendo que a localizagfo das proteinas ¢ assimétrica. As proteinas sdio incorporadas na
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bicamada lipidica num padrao de mosaico, estando algumas delas dispostas
perpendicularmente @ membrang, e outras adenndo fortemente na mesma. ficando

dispostas longitudinaimente.

Figura 1: Modelo de mosaico fluido segundo Nicolson e Singer

Estudos com microscopia eletrOnica fomeceram a primeira evidéncia da
presenca de proteinas integrais em muitas biomembranas: ¢ feito um congelamento
rapido em N; liquido e em seguida a membrana ¢ fraturada pelo impacto da lamina de
um microtomo, sendo que a clivagem ocorre ao longo de um plano no meio da
bicamada, obtendo-se assim uma vista do interior da membrana’”’,

A bicamada das membranas celulares ¢ composta de fosfolipidios. A imagem
obtida apos a reagdo entre uma sonda (contrastador) e a cabeca polar dos grupos
fosfolipidicos permite, ainda, estimar a espessura da membrana (um valor entre 5 ¢
10 nm)'".

Em &agua os fosfolipidios se organizam facilmente para formar bicamadas.
Quando eles sao dispersos em solug#o salina e ¢é feita uma sonificagdo, sdo formadas

vesiculas fechadas e a membrana € composta de uma unica bicamada (lipossomo).

Uma outra membrana lipidica bem conhecida ¢ a bicamada planar, formada pela
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injecdo dc fosfatidilcolina em decano. por exemplo, em um pequeno ornficio numa
particdo entre dois meios aquosos . uma bicamada de lipidios ¢ formada
espontaneamente.  Quiro meétodo para formacdo de membranas recentemente
desenvolvido ¢ bastante utilizado ¢ aquele no qual uma monocamada de hipidios é
formada em duas solugdes separadas por um filme plastico com pequeno orificio .
Uma vez que um lipidio ¢ um surfatante natural, pode-se dizer que a membrana

celular € um tipo de membrana liquida.

2. 3 Biomembranas:novos estudos e aspectos estruturais

Ja se sabe que existe uma assimetria da biomembrana com relagido a seus
componentes. Tomande como exemplo a membrana de eritrdcitos humanos. vemos
que sua metade externa tem esfingomielina e fosfatidilcolima como componentes
principals, ¢ a metade interior tem fosfatidiletanolamina e fosfatidilserina.

Um aspecto importante na biomembrana, além da movimentagdo molecular da
cadeia de carbono, ¢ sua fluidez, dada pelas propriedades dinamicas ¢ movimentos
translacionais dos componentes como proteinas e lipidios. Fstas propriedades foram
~ bastante estudadas através de varios métodos biofisicos ¢ bioquimicos'"’.

McCornell'” e Trauble” mostraram a difusdo lateral de fosfolipidios numa
bicamada usando a técnica de ESR.

A dilusdo lateral foi também constatada por Frye e Edidin, que observaram o
movimento dec um corante fluorescente ligado a uma proteina, usando técnicas de
microscopia ¢ fluorescéneia. Corantes fluorescentes verde e vermelho foram ligados as
membranas protéicas de células de ratos e de humanos, usando a reagdo antigeno-
anticorpo. Apos a fusdo dos dois tipos de células, a proteina com o corante vermelho
ocupou metade das células fundidas. ¢ 4 proteina com o corante verde ocupou a outra

metade. Apos 40 minutos a 37°C as fluorescéncias verde e vermelha foram
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misturadas. Este processo ndo consumiu energia (hidrélise de ATP) e nenhum efeito

de um reagente mubidor de sintese de proteinas foi observado., indicando que a
. : e ol

mistura foi formada apcnas pela difusao de proteinas''’.

1" mostraram que as moléculas de lipidios podem se

Komberg ¢ McComel
mover também de um lado da bicamada do lipossomo para o outro lado. scndo este
movimento chamado de “flip-flop”, para distingui-lo da mobilidade translacional no
plano (difusio lateral).

Entre as fungdes das biomembranas uma das mais importantes ¢ o transporte
ativo, ou scja, o transporte contra um gradiente de concentragdo. E esse mecanismo
que permite a muitos Organismos viver num ambienie pobre em nutrientes. O
transporic ativo desempenha papel importante também no corpo humano. Por
exemplo, a concentragdo de jons sodio dentro das células é menor quc fora delas,
enquanto que para os ions potassio ocorre o contrario. Na' ¢ K' podem fluir para
dentro ou fora das células de acordo com um gradiente de concentraco. Assim, a
manutengdo de gradientes de concentragdo através da membrana celular reflete a
existéncia de um sistemna de transporte que bombeia Na' para fora e K para dentro da
célula. Cerca de 70 % da energia metabdlica é usada para este transporte. O gradiente
de fons sodio € usado para o transporte ativo de varios nutrientes, como agucares e
aminogcidos, ¢ para a excitagdo dos nervos. Para a transmissdo dec informacdo e

contragdo muscular é essencial o transporte de Ca™ ",
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2. 4 O interior de membranas: aspectos energeéticos

Existem dois tipos basicos de membranas para separagdo: liquidas ¢ solidas.
As primetras normalmente oferecem maior seletividade a um ion que se quer separar,
enquanto que as solidas geralmente oferecem maior estabilidade para usos praticos.

O 1interior de uma bicamada lipidica é um meio dc baixa constante dielétrica e
portanto apresenta uma barreira energética muito alta para a passagem de pequenos
ions como Na~ ¢ K™

A equagdo de Born definc w como sendo a energia requerida para transferir um
ion de raio r e carga z de uma fasc aquosa semi-infinita {constante dielétrica (— 79)

para uma membrana de constante dielétrica €py:
w = (a/r) (l/ey, - 1/€), com a = 7%y’ / 8 ek T (eq. 1)

onde : ¢, = carga elementar = 1, 6. 10 ¢
£o = permissividade elétrica do vacuo = §. 8S5. 10" Fm
w = energia, expressa em unidades de kT ()
T = temperatura absoluta (K)
k = constante de Boltzmann = 1, 38. 10" JK™!
z = carga do ion (C)

T = raio 10nico da espécie em estudo (m)

Calculando o valor de w para um ion como potassio ndo hidratado, (r=0, 13
nm) ¢ fazendo €, = 2, | encontramos um valor extremamente alto: w = 100
unidades de kT.

Na vizinhancga da interfacc do meio dielétrico (membrana), o fon sofre a

influéncia de uma forga (a chamada for¢a imagem) gue tende a atrai-la para o meio
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A energia potencial w(x) do ion

com maior constante dielétrica (no caso. a agua)
na membrana portanto, tem a forma de uma barreira com um pico achatado no

centro. conforme mostra a figura 2.

E 1 =785
D ! J 1 L | ]

-I0 O W0 20 30 40 50 €0
X —

Figura 2: Energia potencial no interior de membranas

Uma membrana pode ser vista como sendo uma barreira semi permeavel entre
duas fases. Esta barreira pode restringir 0 movimento de moléculas através dela de
maneiras especificas, e pode ser solida, liquida ou mesmo um gas®”.

Entre os modos de restrigdo que uma membrana pode impor podemos citar:
exclusdo pelo tamanho, diferen¢as no coeficiente de difusdo, carga eléirica e
diferengas de solubilidade”.

A caracteristica central da maioria dos sistemas de membranas liquidas
utilizados atualmente é a velocidade da transferéncia de massa comparada a obtida

quando se usa uma membrana solida. Isto esta ligado 4 permeabilidade da membrana,
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que depende fortemente da presenga de constituintes especializados que possam criar
caminhos energeticamente favoraveis para o transporte de ions através de um meio
apolar (representado pela membrana) ',

Numa primeira aproximagﬁd. a bicamada pode ser representada por um filme
dielétrico interposto entre os dois melos aquosos.

Para um transporte efetivo através de uma membrana liquida, ¢ adequado o uso
de um carregador que sc una fortemente ao ion de interesse. Além da seletividade,
também a permeabilidade através da membrana ¢ melhorada com o carregador.

() sistema de membrana liquida seletiva pode ser plangjado usando a arquitetura
molecular de espécies carregadoras. Uma das sinteses mais promissoras ¢ a de

substdncias que mimetizam os carregadores bioldgicos, chamados “ionoforos™".

2. 5 lonoforos: estruturas e propriedades

Embora os antibioticos nigericina ¢ lasalocid (exemplos de ionoforos naturais)

tenham sido isolados por Berger''"

em 1951 a partir de culturas de Streptomyces, a
tungdio de transporie destes compostos foi conhecida somente no final da década de
60“2]‘

lonoforos podem ser caracterizados como receptores que formam complexos
lipofilicos estaveis com espécies hidrofilicas, sendo capazes de transportar tais
espécies atraveés de membranas naturais ou artificiais.

A maioria dos 1onoforos possui a capacidade de discriminar entre cations
metalicos de diferentes tamanhos. Por exemplo, a valinomicina tem uma afinidade
10000 vezes maior para ions potassio que para sédio. F necessario um ajuste
geométrico € topologico mutuo entre o iondforo e a espécie convidada para que haja a

estabiliza¢do do aduto, que ¢ normalmente um complexo 1: 1. A figura 3 mostra o

. - L3 L3 ?
complexo formado entre K* e a valinomicina?.
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Figura 3: Complexo de K ¢ valinomicina

840 conhecidos muitos tipos de ionéforos, que variam bastante em cCOmposigcao
quimica ¢ tamanho molecular, mas todos se baseiam nos mesmos principios de
transporte por biomembranas. Alguns exemplos de estruturas destes COmpostos Sao
mostrados na figura 4.

O monensin tem varias estruturas moleculares que sio comuns em outros
ion6foros naturais. Embora seja um antibiotico poliéter aciclico, ele forma complexos
lipofilicos altamente estaveis com muitos cations metalicos. Tal complexagio provém
da conformagao pseudo ciclica caracteristica, sugerida por Agtarap ¢ colaboradores'”’
no qual grupos -CO;" e -OH adequadamente dispostos nas extremidades das cadeias
530 ligados por pontes de hidrogénio intramolecular cabega-cauda’’.

O monensin neutro livre também existe numa conformagdo pseudo ciclica mas
ha diferencas importantes nas posigdes dos atomos de oxigénio do éter entre os
monensins neutros e os complexados com cations metalicos. Algumas distancias O--O

variam de | A quando se passa de complexos monensin-prata para monensin livre'¥.



~Introducéo 2

2, 6 Membranas liguidas sintéticas:

Cinco tipos especificos de membranas liquidas sintéticas tém sido estudados:
“bulk hquid membrane”(BI.M), “liquid surfactant membrane”(1.SM), “thin sheet
supported liquid membrane”(TSSLM). “hollow fiber supporicd liquid
membrane”(HFSLM) e “two module hollow fiber supported liquid
membrane”( TMIIFSLM). A figura 5 mostra estes sistemas de forma esquematizada’’.

Os sistemas “bulk”™ (BLM) requerem pequenas quantidades de material e a
razdo entre 0s volumes das fases aquosa ¢ orgdanica pode ser tdo baixa como 2; 1. Os
resultados obtidos t€ém desvios padrdo as vezes altos, tornando dificil uma boa
modelagem do sistema em alguns casos™ .

Usando o método TSSLM pode-sc prever o comportamento de sistcmas
HFSLM que trabalhem em condigdes i1dénticas. No entanto existem muitas
desvantagens, como a necessidade de usar solventes ¢ carregadores extremamente
hidrofobicos € a taxa de transporte ser muito baixa, o que leva a inviabilidade

. [
comercial do processo’ .
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A area superficial e a espessura da membrana dos sistemas HFSLLM permitem
um transporte rapido, cmbora ndo tdo rapido como no caso do LSM. Uma grande
vantagem, e¢specialmente a nivel IindustriaL ¢ a tacilidade de introducdo das fases
fonte e de recebimento. Entre as desvantagens estdo a obrigatonedade do uso de
solventes muito hidrofébicos e a dificuldade de preparagdo de macrociclos
hidrofébicos.

No campo de processos com membranas liquidas os sistemas LSM tém a
vantagem de possuir uma grande area superficial de troca, o que determina uma
clevada taxa de transferéncia através da membrana. Muitas pesquisas com estes
sistemas provaram que eles sdo extremamente Utels na recuperacio de metais ¢

- n a . . N
remogAo e substancias organicas toxicas de efluentes industriais'®.

2. 7 Emulsdes: caracteristicas, preparacdo e estabilidade

Uma emulsfo ¢ uma mistura de dois ou mais liquidos imisciveis na forma de

pequenas gotas nas quais um componente esta disperso no outro''”.
Na emulsdo classica podemos ter Oleo disperso em agua ou agua dispersa em oleo,
sendo esta ultima conhecida como emulsdo inversa. Fsta terminologia € importante
porque a emulsao assume sempre as propricdades caracteristicas da fase externa, e
1sto ¢ um [ator chave no planejamento de uma formulagéo.

Algumas emulsdes sdo encontradas na natureza, podemos citar trés exemplos
mais comuns, que sdo o leite, o latex de mamoeiro e a borracha de latex, que sdo
estabilizadas por agentes naturais''”’.

Uma caracteristica marcante das emulsdes € que elas sdo inerentemente
instaveis, desfavorecendo sua armazenagem por longos periodos de tempo.

Além do seu uso em sistemas de membranas liquidas para separagdes, as

cmulsdes sdo usadas em muitas areas como industrias téxteis. de alimentos,
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farmacéutica, de tintas, no tratamento de couro ¢ de metais, polimerizagdes,
limpeza, polimento. na agricultura ¢ em cosméticos'”"

A mstabilidade de uma emulsao pode ocorrer por coalescéncia ou pelo processo
de “creaming”. () “creaming” (o.u sedimentagdo) acontece quando. as duas fases
difercm muito cm densidade ¢ as particulas da mesma sdo muito grandes iniciaimente
ou entdo se tornam muito grandes durante o processo de emulsificacdo, de maneira
que ja ndo respondem @o movimento Browniano. Caso ndo haja coalescéncia ou
aglomerag@o a emulsdo pode ser redispersada e voltar a ter caracteristicas adequadas.
Porém, ha uma tendéncia a coalcscéncia apés o “creaming”. Para evitar este

problema ¢ possivel alterar a densidade de um dos componentes, diminuir o tamanho

das particulas (aumentando a velocidade de agitagdo durante o preparo, por exemplo),
(17)

alterar a carga das particulas ou aumentar a viscosidade da fase continua

A coalescéncia € um processo freqiientcmente irreversivel e é considerado um
caso de instabilidade verdadeira. Ela pode ser reversivel somente sc uma quantidade
relativamente grandc de agente emulsificante é usada e se este tiver sido escolhido
para permitir uma grande facilidade de emulsificacdo. Além disso, se durante a
preparagdo for necessario um esforgo mecénico consideravel (alta rotagdo) a
coalescéncia que vier a ocorrer serd irreversivel'!”

O processo de coalescéncia pode ser visto como sendo a ruptura do filme
interfacial no ponto de jungao de duas particulas da fase descontinua. Uma forma de
se evitar estc processo ¢ fazer uma escolha cuidadosa do emulsificante, o que nem
sempre pode ser feito da melhor maneira, uma vez que outros fatores precisam ser

icvados em conta'”’

. Uma citagdio interessante sobre emulsdes ¢ feita por Tsukube'":
“¢ facil preparar uma emulsdo, porém ¢é dificil prepara-la bem™ : esta frase ¢ atribuida
a Schwind, Gilligan e Cussler (citado na ref. 1).

Ao se plangjar uma emulsfo deve-se levar em consideragdio fatores como
ingredientes principais, tipo de emulsdo desejada, tamanho de particulas no inicio e
durante a emulsificagdo, ¢ o balango hidrofilico-lipofilico (HLB) dos surfatantes. O

HLB ¢ uma expressdo quc indica a atragio relativa simultdnea de um agente
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emulsificante pela agua e por dleo. Sua determinagio € feita a partir da composi¢éo

PN . . - 17
quimica e grau de ionizagao de um dado agente''”’.

Na literatura’®

encontramos um diagrama de fases ternario - mostrado na
figura 6 - que nos indica a quantidade aproximada de agua, 6leo mineral ¢ surfatante
necessaria para se obter diversos tipos de emulsdes.

Vale a pena esclarecer que h4 diferenca entre emulsdo e membrana liquida de
surfatante (geralmente chamados. em inglés, de “emulsion” e “emulsion hiquid
membrane”, respectivamente), embora a aparéncia dos dois sistemas seja muito
M

semethante’ . Uma microgoticula de emulsdo ¢ uma minuscula quantidadc de um

liquido recoberta por uma camada de surfatante ; este modo simples ndo pode ser
chamado de “membrana liquida”. Na realidade s6 temos uma membrana se colocamos
uma emulsdo O/W (6leo em agua) em meio ndo aquoso ou se colocamos uma emulsdo

W/O (agua em 6leo) num meio aquoso, formando emulsdes multiplas.

TITTTITITY _ emisvaL
WLLL™ Liouwo

SURFATANTE

2 FASES

Figura 6: Diagrama ternario de fases para formagao de emulsdes
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2. 8 Carregadores sintéticos: estruturas e propriedades

Embora existam diversos tipos de carregadores. todos agem bascados no
mesmo principio;  acomodam a espécie de interesse (um cation, um &nion ou uma
molécula neutra) em cavidades caracteristicas em virtude da higacdo de grupos polares
com a especie a ser fransportada ¢ tornam os complexos soluveis em membranas
lipidicas ndo polares.

Um grandc numero de compostos com estrutura do tipo coroa tem sido
explorado como carregadores especificos para céations, dnions ¢ espécies neutras. Eles
acomodam a espécie em estudo em suas cavidades internas, cm virtude da presenca
de grupos doadores de elétrons.

Em quimica, o estudo dos processos envolvendo estes compostos ¢ chamado de
estudo das interagdes “hospedeiro-convidado™, uma vez que estruturas em forma de
coroa podem ‘“hospedar” um “convidado” nas suas cavidades internas através de
nteragdes com seus grupos doadores.

Uma distingdo € feita, atualmente, entre os anéis de oligogteres classicos
(éteres coroa) € os coronandos monociclicos, criptanos esféricos oligociclicos e
podandos aciclicos, baseando-se em aspectos topologicos''” .

Carregadores monociclicos multidentados com qualquer tipo de atomo doador
530 chamados coronandos, enquanto que o termo éter coroa se aplica somente
quando o atomo doador for oxigénio.

Os éteres coroa foram introduzidos por Pedersen™” em 1967, que publicou
cstudos da extragdo de metais alcalinos usando estes compostos em solucfio de
cloroformio. A partir dai muitos estudos similares foram feitos usando picrato,
cloroformio e éteres coroa. Mc Dowell®” cita varias referéncias contendo estes
estudos, que foram teis para estabelecer a seletividade ¢ o comportamento de éteres
coroa em diversos sistemas.

Nos primeiros estudos foi empregado picrato como &nion organofilico. Tais

estudos tiveram como finalidade cxaminar a complexacio relativa de metais alcalinos
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com €teres coroa através da medida da extragdo do picrato (usando técnicas
espectrolotomeétricas), com solugdes em cloroformio™’

Entre cstes compostos, a maioria dos que s3o mais facilmente encontrados sdo
pouco utilizados, restringindo-se a procedimentos cm quimica analitica. Por exemplo,
coroas benzo substituidas tém solubilidade muito limitada em solventes de baixa
polaridade como os alifaticos e aromaticos substituidos. Qutros éteres coroa, que ndo
tém substituintes na estrutura sdo cxtremamente soliiveis em aguae nem  sempre
podem ser usados. A fim de se conseguir uma extra¢do rapida € com sucesso é
neccssario analisar previamente a distribuicdo e a solubilidade dos reagentes, escolher
0 anion adequado, verificar a seletividade que pode ser obtida e analisar os custos
para compra ou sintese de novos carregadores'’”.

O transporte de anions ¢ similarmente mediado por um carregador que deve
possuir sitios apropriados para a ligagdo com anions ¢ partes hidrofobicas adequadas.

Hospedeiros neutros podem ser transportados entre duas fases organicas atraves

de uma membrana aquosa por carregadores solaveis em agua.

2. 9 Transporte de moléculas organicas

De maneira diferente de ions inorgénicos, as moléculas orginicas sdo muitas
vezes obtidas como misturas de estereocisdbmeros. Na preparacio de medicamentos e
pesticidas, por cxemplo, sdo [reqilentemente encontrados racematos. Uma pesquisa
de 1988 feita no Japdo revelou que cerca de 40% dos medicamentos ¢ 90 % dos
pesticidas usados naquele pais sdo apresentados como misturas racémicas. Quando,
entretanto,  se faz necessaria a separagfo de tais isémeros € preciso empregar
processos de alto custo, uma vez que isdmeros tém propricdades quimicas e fisicas
muito proximas. Mais uma vez os processos de separagdo com membranas liquidas
sdo empregados com vantagens ; sdo métodos faceis, (teis e favoraveis a resolucio

especialmente de enanciémeros em larga escala™,
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Em 1973 Behr e Lehn ¥ publicaram o primeiro sistema artificial de transporte
de aminoacidos. Em 1974 um trabalho sobre a diferenciagio de enancidmeros do éster
metilico da fenilghcma, usando um sistema BLM, foi realizado por Newcomb,
Hegelson ¢ Cram'*, |

Embora cxistam muitos artigos publicados sobre os sistemas de transporte
abioticos capazes de transportar carregadorcs hidrofilicos neutros através de
membranas liquidas organicas, sdo raros os exemplos de sistemas que podem
transportar tais carrcgadores ativamente (ou se¢ja, contra um gradiente dc
concentragdo - transporte “uphill™)."”"

Um composto que tem sido bastante usado como carregador de moléculas
hidrofilicas através da membrana celular ¢ o acido fenilborénico (PBA), capaz de
mediar o transporte de sacaridcos ¢ ribonucleosideos. Carregadores soluveis em dgua e
que contém um diol formam adutos lipofilicos com o PBA, através de uma reacio
reversivel.

Sacarideos sdo moléculas altamente hidrofilicas, de modo que s@io muito
msolivels em solventes organicos; no entanto, usando-se um carregador lipofilico
apropriado, até mesmo estes sacarideos podem scr transferidos. Sabe-se que 1, 2- ¢ 1,
3-di6is reagem com &cido borico ou com fenilborbnico, formando ésteres que se
decompdem em meio acido. Usando esta reacio reversivel, Shimbo™, Nishimura,
Yamaguchi e Sugiura estudaram o transporte de hexoses contra um gradiente de
concentragdo com um sistema BLM, usando acido fenilbordnico e cloreto de
trioctilmetilaménio (TOMA).

Ainda no transporte de agucares podem ser usados, segundo Hogberg!” ¢ %)
macrociclos produzidos pela condensagio resolucinol-aldeidos.

Em 1988 Aoyama. Tanaka, Tole Ogoshifzg) obtiveram sucesso na extragio de
monossacarideos, vitaminas B, ¢ B> de solugdes aquosas através de membranas de
CCly ou benzeno, empregando varios compostos.

Ciclotanos e ciclodextrinas podem ser usados como carregadores de compostos

(30)

aromaticos, conforme estudos de Harada™™’. Microemulsdes, ciclofanos ionizados e
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ciclodextrinas modificadas tém sido utilizadas para esse fim. Armstrong”' investigou

ainda a separacdo seletiva de proteinas.

2. 10 Carresadores sinteticos

Existem muitos outros tipos de carregadores, porém vamos cilar apenas alguns
Mals COmuns:

* Os coronandos, que podem ser de muitos tipos diferentes conforme se varia
0 numero, o tipo e a distribuigdo de heteroatomos doadores. Na figura 7 . itens a, b,
¢, d ¢ e sdo mostrados algumas estruturas de coronandos''? ;

* Os criptanos, que tém, na sua forma mais simples, estruturas semelhantes
aos eteres coroa (apenas substituindo oxigénio por r.irogénio). Sdo formados pecla
ligagdo em ponte de um é€ter coroa monociclico com uma cadeia adicional de
oligoéter, levando a compostos biciclicos'?. Os itens f, g ¢ h da figura 7 mostram
exemplos destes compostos ;

* Compostos que foram desenvolvidos com baixo custo, com estrutura cm
forma de coroa porém com cadeia aberta. A preparagao destes compostos ¢ simples,
uma vez que ndo € necessaria a ciclizacido da cadeia e a reacfo geralmente da alto
rendimento.

Este tipo de carregador foi utilizado por Tsukube'*?

em estudos de transporte de
cations orgénicos de aminas biogenéticas. Exemplos desta moléculas estio na figura 7
. ftens i, jek:

*Os podandocoronandos“z), ftensl, men:

* As oligocetonas macrociclicas“”, itthsoe¢ p.

2
* Qs csferandos''?,

itens q, r.
Muitos livros e artigos tém fornecido detalhes adicionais sobre os sistemas com
3 o . .
membranas, e Lonsdale” da um bom resumo do desenvolvimento ¢ evolucdo destes

sistemas, separando sua discussio em duas partes: antes ¢ depois de 1950. Este artigo
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¢ uma cxcelente fonte para leituras complementares sobre o desenvolvimento € novas

utilizagdes de membranas.

2. 11 Classificacdo de rﬁembmnas:

Apresentamos a seguir uma versdo simphficada da classificacdo de membranas
quanto a estrutura ; existem outras formas de classificagdo. como por funcéo, mas a

: . 10}
mdis ¢comum ¢ por estrutura’”,

1. Membranas poliméricas:
a) pelicula assimétrica c) amorta

b) filme homogéneo d) composito

2. Membranas liguidas

a)filmes suportados b) emulsdes duplas ¢) “bulk” (BLM)

3. Membranas sélidas

a) ceramicas b} vidros ¢) metais

4. Membranas de troca i0nica

a) cationica b) anibnica
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Figura 7: Estruturas de carregadores
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2. 12 Desenvolvimento e aplicacdes de membranas:

UUma nova era na aplica¢do de membranas liquidas se iniciou no final dos anos
60 quando Li”" patentcou um sistema de separac@o industrial de hidrocarbonetos,
bascado numa membrana liquida de surfatante. Foi, porém, nos anos 50 que foi
publicada a primeira aplicagdo de uma membrana liquida. Ela era do tipo suportada e

B9 0 potencial deste tipo de

foi utilizada num sistema de cromatografia gas-liquido
membrana, entretanto, foi descoberto por Ward e Robb em 19677,

Avangos nas técnicas envolvendo sistemas HFS (“hollow fiber supported”) tém
contribuido muito para o desenvolvimento da tecnolgia de membranas liquidas. Hoje
se sabe, por exemplo, que ¢ possivel produzir microporos de didmetros entre 107 ¢

10° m em filmes poliméricos através de processos de bombardeamento de néutrons

sobre estes filmes'”,

Desde a invencdo das membranas liquidas por Robb e 1.i®Y,

um grande
progresso foi obtido no estudo desta nova tecnologia de separagéo e estudos realizados
em biociéncia ¢ biotecnologia mostram a detecclo e separagdo de aminoacidos,
acidos nucleicos ¢ outros solutos organicos. Usando surfatantes anidnicos lipofilicos
como carregadores foram feitos transportes de acctilcolina, aminoacidos e outros
solutos organicos.

Tipicamente, o  transporte de aminodcidos contra um gradiente de
concentracdo, por um mecanismo de protonagio e desprotonacio, tem sido realizado
com a ajuda de carregadores com carga negativa, como dinonilnaftalenosulfonato™’.
Nestes cstudos, as taxas de (ransporte seguiram as lipofilicidades dos cations de
nteresse, e o triptofano ¢ fenilalanina foram muito eficientemente transportados.

Sunamoto e colaboradores” ' apresentaram uma nova classe de carregadores
para o transporte de derivados de aminoacidos. Eles demonstraram que um corante
merocianina permitiria o transporte de fenilalanina zwiterrionica através de uma

bicamada de lipossomo. Sob irradiagdo UV o corante ¢ facilmente convertido a um
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anel aberto assumindo caracteristicas zwittertonicas. Como o carregador zwitteriénico
formado parece ter sitios dec ligagdo complementares aos do aminoacido hospedeiro,
[o1 proposta a formacdio de um par 10nico dupio entre os carregadores ¢ os ions
hospedeiros na membrana®”’ |

A primeira indicagdo importante dc que uma membrana liquida artificial
poderia mumificar o processo de reconhecimenio especifico de uma membrana

hiologica foi relatada por Cussler®® em 1971,

2. 12, T Processos de ultrafiltracde (osmose reversa,  microfiltracdo,

hiperfiltracdo):

A forga que permite a separacdo nestes processos ¢ um gradiente de pressdo
hidrostatica. () gradiente de pressdo precisa ser maior que qualquer gradientc de
pressdo osmotica que se oponha a movimentagcdo molecular. O uso deste tipo de
membrana ¢ muito variado. As membranas de osmosc reversa sdo usadas para separar
sais ¢ microsolutos de uma solugdo ; as de hiperfiltracdo sdo usadas para separar
solugdes macromoleculares, como misturas de proteinas ¢ as de microfiltragdo podem
ser usadas para a remocdo de bactérias ¢ outros materiais celulares de uma solucio,

esterilizando-a""(filtros Millipore).

2. 12. 2 Processos de didlise:

A for¢a motriz de separagio é um gradiente de concentracgio.
As membranas de didlise s@o usadas principalmentc para separar sais e
microsolutos de solugdes macromoleculares como nos processos de purificacdo de

sangue, especialmente''”(hemodialise).
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2. 12. 3 Eletrodidlise:

A separacio ¢ feita pela aplicacdo de gradientes de potencial elétrico. A tim de
remover seletivamente espécies 10nicas, sdo usadas membranas de troca idnica em
conjunto com a aplicacdo do potencial clétrico. A maior aplicag¢do da eletrodialise é a

. . ea e (10)
dessalinizacio de solucdes idnicas'' ",

2. 12, 4 Separacdo de gases:

Para este processo pode ser empregado um gradiente de concentragdo ou de
pressdo, sendo que se for empregado o gradiente de concentragdo ¢ necessario o uso
de uma membrana liquida contendo um carregador.

Como uso principal de membranas de separacdo de gases pode-se citar a
obtencdo de nitrogénio a partir do ar para produzir atmosfera inerte e a recuperagio

) . e .. " A - {10
de hidrogénio nas inddstrias de producéo de aménia''”,

2. 12. 5 Transporte mediado por carregadores:

Neste caso estdo envolvidos os coeficientes de difusdo de uma espécie atraves
da membrana e uma reagéo reversivel a fim de proporcionar um fluxo mais seletivo.

Existem dois mecanismos basicos de transporte. No transportc acoplado, a
reagdo reversivel € uma troca 16nica e o fluxo do soluto esta ligado (acoplado) ao fluxo
do ion trocado. Esta reag@o ocorre geralmente na interface membrana liquida/ fase
aquosa, uma vez que 0s ions ndo sao soluvels na fase orgénica (membrana liquida).
Para o transportc acoplado podem ser utilizados éteres coroa ionizaveis, que
solubilizam um ion metalico e fornccem o contraion (117). Ocorrem dois transportes ao

mesmo tempo € em dire¢des inversas.



Introducio 28

Em sc tratando ainda do transporte acoplado podemos usar éteres coroa ncutros,
tendo um co-transporte (0 ion metalico € o contraion sdo transportados na mesma
direcao).

O outro tipo basico de niecanismo ¢ o transporte facilitado, que esta
relacionado & reagdo reversivel entre carregador € o soluto ¢ ndo esta ligado a nenhum
outro componente. A reacdo ocorre geralmente dentro da membrana liquida. Um
exemplo deste tipo de processo ¢ o transporte de oxigénio pela hemoglobina.

Cussler”™ e Goddard*®” apresentam alguns csquemas de utilizagdo de
membranas liquidas com transporte mediado por carregadores, mostrando também

variaches destes esquemnas.

2. 12. 6 Processos de liberaciao controlada;

Existem trés modos de libera¢do, com cinéticas de ordens diferentes: a taxa de
liberagdio ¢ de ordem zero se o agente ativo é mantido num reservalorio como material
puro. Sera de primeira ordem. se o ingrediente ativo estiver dissolvido com uma
matriz ¢ se tornar mais diluido com o tempo. Num terceiro caso, o agente ativo esta
presente como uma fase pura, no interior de uma matriz, e vai sendo diluido aos
poucos na superticie desta matriz. A cinética aqui ¢ de ordem -0, 5.

Tais processos de liberagdo controlada tém sido muito uteis na arca médico-
farmacéutica (liberagéio controlada de acido ascorbico de comprimidos cuja matriz ¢

carboximetilcelulose) e na industria de pesticidas”’

2. 12. 7 Desenvolvimento de eletrodos seletivos:

A medida dc uma corrente catibnica pode ser relacionada & quantidade de um

determinado ion, se somente aquelc fon puder passar através da membrana do
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eletrodo. Esta membrana pode scr de vidro, cristalina, heterogénea ou liquida.
Baseado neste fato podem ser construidos os eletrodos seletivos.

Estes eletrodos podem ser aplicados também no desenvolvimento de sensores. A
membrana pode ser um sensor se sua condutividade ou outra propriedade for uma

. (10
fungiio da complexagdo. "

2. 12, 8 Pervaporacdo:

A base deste processo ¢ a difusdo seletiva de solutos através da membrana,
com o contato de uma mistura liquida apenas num lado da membrana, sendo que do
outro lado ha o contato com uma fase gasosa, na qual o soluto de interesse sera
liberado. Este método ¢ normalmente usado para separar misturas azeotrdpicas ou

- : o 0
componentes com pontos de cbuli¢do muito proximos''”’.

2. 13 Algumas vantagens e desvantagens no uso de membranas:

Processos que envolvem o uso de membranas tém diversas vantagens e
desvantagens. Como vantagens podemos citar que eles requerem baixa energia ¢ sdo
muito simples. De fato, a energia normalmente necessdria ¢ para movimentar o0s
fluidos em cada lado da membrana ; em alguns casos ¢ necessaria ainda uma queda de
pressdo, mas em nenhuma hipotese € necessario o uso de aquecimento, o que lorna a
sua aplicagdo muito favoravel quando se trabalha com produtos que se decompdem
com o calor'”.

A simplicidade dos sistemas com membranas em processos industriais se baseia
no fato destes sistemas serem modulares e facilmente expandidos com o acoplamento
de modulos adicionais. Além disso, na maioria das vezes sdo sistemas compactos que
permitem economia de espago e podem ser facilmente instalados e colocados em

- )
funcionamento’'"”.
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Como algumas das desvantagens podemos citar que em muitas aplicagdes uma
separagdao bastante seletiva sé pode scr conscguida com um baixo fluxe de soluto.
Sendo sistemas modulares, ndo possuem uma escala econdmica como Outros
processos, como destilagdo, e o redimensionamento para obter maior capacidade de
operagdo ndo rcduz o custo do processo. Ouiro ponto € o reaproveitamento
relativamente baixo das unidades de membranas, que tem causado uma baixa
implementagdo em algumas aplicagdes industriais. Em escala de laboratério é facil se
prever a performance do sistema, mas em escala industrial - onde sdo necessarios

muitos modulos - a previsao ¢ ainda um pouco dificil'?.

2. 14 Efeitos importantes nos fenbémenos de transporte :

Quando carregadores neutros sdo usados para transportar cations. os anions
devem acompanhd-los, a fim dc manter a neutralidade elétrica do meio. O efeito dos
anions ¢ duplamente importante: primeiro, quanto menos hidrofilico ele for, maior
sera a taxa de transporte esperada e este fator é independente do cation. Portanto, a
hidrofilicidade do anion afeta a taxa de transporte mas ndo afeta a seletividade ¢ a
eficiéncia total do processo. Para exemplificar, usando 18C6 (éter coroa 18 crown 6)
num sistema bulk“’, a razio entre as velocidades de extragdo para ion potassio
utilizando picrato e fluoreto ¢ de cerca de 10°,

O segundo efeito se relaciona a interagles entre cations e anions, interagdes
estas que podemn afetar a velocidade. a eficiéncia e a seletividade do transporte. O
efeito destas interagdes reside no fato de que, neste sistema, o transporte ¢ dirigido
por um gradiente de concentragdo da espécie transportada. Esta espécie é o par i6nico
neutro formado.

Com o uso de macrociclos ionizaveis como carrcgadores, ¢ possivel eliminar o

efeito de solvataglio do dnion e minimizar outros efeitos do 4nion no processo de
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transporte. Assim, a seletividade de uma membrana para um cation particular ¢
controlada quase que totalmente pela escolha do macrociclo. O maior problema neste
caso € que o pH das fases aquosas devem ser controlados, e a facilidade do controle
do ptl da fase fonte depende bastahte da solugéo a partir da qual se quer fazer uma
cxtra(;ﬁo( b,

Qualquer interagdo entre cations € anions numa dada fase deve ser considerada
para se ter a certeza de que a seletividade desejada sera obtida. Isto se explica porque
o transporte ¢ dirigido por um gradicente de concentragéio de céations livres, bem como

pelo gradiente reverso de pli.

2. 15 Observacdes finais e pesquisas:

Nos dltimos anos tem sido grande o numero de trabathos envolvendo éteres
coroa € membranas liquidas. Fm 1987 ¢ 1988 mais de cem publicagdes sob o titulo de
membranas liquidas foram registradas pelo Chemical Abstracts. De 1990 a 1995
dezenas de artigos foram encontrados através de pesquisa em CD ROM feita usando
as palavras-chave (aqui serdo apresentados apenas alguns exemplos). membranes,
crown ether, crown ether and membranes, liquid membranes and crown
ether, transport and crown ether, bulk and transpor{, macrocycles and
transport,  metal ions and separation, phenylborenic and transport,
nucleosides and phenylborenic, saccharides and transport, carriers and liquid
membranes, hollow fiber and membranes, ¢ ainda combinacdes destas e de outras
palavras.

Entretanto, ndo foi encontrado nenhum trabalho que tratasse do transporte de
cations usando um carregador neutro ¢ anions 150meros, portanto de mesmo tamanho.
Todos os trabathos encontrados fornecem comparacies de taxas de transporte com tais

sistemas, porém usando 4nions de tamanhos muito diferentes.
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Todos os trabalhos encontrados fornecem comparagdes de taxas de transporte com tais
sistcmas, porém usando anions de tamanhos muito diferentes.

Por fim. podemos dizer, baseando-nos no crescente numero de publicacdes.
que acredilamos existir muilas outras dreas onde a tecnologia de membranas liguidas
podc atuar além das ja citadas. Os pesquisadores nas dreas de quimica analitica
(principalmente), organica, inorgdnica, fisico-quimica, quimica farmacéutica,
engenharia ¢ medicina t€ém um campo muito grande para desenvolver tanto novos
carrcgadores,  talvez mais especificos, ¢€omo novos processos que scjam mais

eficientes.
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3. Parte experimental

3. 1 Reagentes utilizados:

Tabela 1: Materiais e procedéncia

NaCl (Vetec e Synth)
18C6 (Sigma)

2, 4, 6-trinitrofenol (Sigma)
2. 4-dinttrofenol (Sigma)
2, S-dinitrofenol (Sigma)
2-nitrofenol (Sigma)
3-mtrofenol (Stgma)
4-nitrofcnol (Sigma)
CHCl; (Vetee, Merck)
CTAR (Sigma)

HCI (Merck)

3-aminofenol (Sigma)
4-aminofenol (Sigma)
Xileno (Merck)
KCl(Vetec ¢ Synth)
KOH (Vetec e Merck)
NaOH (Vetec e Merck)
NH;OH (Merck)

oleo mineral (Nujol)
Parafina liquida

Span 80 (Sigma)
Tolueno (Merck e Vetec)

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e utilizados sem
nenhum tratamento prévio : todas as pesagens, salvo indicagdo em contrario, foram

fettas em balanga analitica.
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3. 2 Primeira parte: método BLM

Na primeira etapa deste trabalho montamos um sistema conforme mostrado na
figura &.

| ]“—'— Motor de agitagio com controle de

velocidade e inversio de rotagdo
. L 35rpm
Tampa de acrilicg ———p=
: \‘}}}‘:“1‘ - Tampa de PVC
PN
N ——
-L FASE ACIDA (interna)
Solugdo HC! 0,1 M pH =1
A cl |A ¢ P
E a0 | > - FASE ALCALINA {externa)
S -7/ 7 pH =12
o /}/ ﬁ; // Membrana Liquida Hidrofébica
=7/

35 ppm [ AGITADOR MAGNETICO

68211«
-

|

—-

~
ocr

Figura 8: Cela compartimentalizada usada nos estudos com o método BLM

A temperatura na cela compartimentalizada (25.0 = 0.5°C) foi mantida
constante por um banho termostatico Masterline modelo 2095, A agitagdo mecéanica
foi ferta por um motor Fisatom modelo 713 e mantida constante a 35 rpm, enquanto
que para a agitagdo magnética foi utilizado um agitador Fisatom modelo 702.

A fim de calibrar os agitadores fizemos medidas com luz estroboscapica ¢,

uma vez encontrado o valor desejado, fizemos marcas nos aparethos e sempre os

utilizamos seguindo estas marcagodes.
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O sisterna possut uma tampa de PVC e uma de acrilico, como indicado na
figura 8. ¢ uma haste de agitacdo (de vidro) na forma de “tridente™ para agitagdo
mecinica simultanea das fases aquosas intcrna ¢ externa. A partir da fase interna ha

uma saida lateral para retirada de aliquotas.

3. 2. I Solucées utilizadas na primeira parte (método BILM):

A fase orgénica empregada foi uma solugéo 7, 0. 10 mol L' do acido 2-sym-
(dibenzo-19-coroa-6-oxi)decandico em cloroformio.

Para o preparo desta solucdo foram pesados cerca de 0, 39 g do acido,
quantidade esta que foi colocada em 60 mL de cloroférmio. O acido ¢ uma substancia
viscosa ¢ foi retirado do frasco com o auxilio de um capilar ou uma pipeta Pasteur de
ponta fina.

Para fase fonte de ions preparamos inicialmente uma solugdo equimolar em
sodio e potassio. Foram pesados 10, 0000 g de NaOH ¢ 18, 6250 g de KCl ; estas
massas contém 0, 2500 moles de Na” e de K”. Os sais foram dissolvidos em 1000 mL
de agua destilada, sob vigorosa agitagdo.

Fol preparada ainda uma solugao contendo fons Na™ ¢ K™ na razdo de 29 - 1.
Para esta solugdo foram pesados (em balanga semi-analitica) 290, 00 g de NaCl ¢ 10,
00 g de KCI, que contém, respectivamente, 3, 56 moles de Na™ ¢ 0, 13 moles de K .
A dissolucdo destes sais em 1000 mL de agua destilada foi dificil devido a alta
concentracdo, € teve que ser lenta e sob agitagio constante.

Como fase de recebimento foi feita uma sotugdo 0, 1 mol L' de HCl em agua
destilada. Para isto medimos 8, 5 mL do acido (comercial, 12 mol L), fazendo a

diluiglo para 1000 ml. em baldo volumeétrico.
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3. 2. 2 Montagem do sistema:

Para realizar os experimentos inicialmente colocamos 60, O ml. da soiugédo de
cloroférmio contendo ¢ éter coroa ionizavel na cela de reacdo. Em seguida pipetamos
na parte externa do sistema 90, 0 mL da solugdo contendo ions sddio e potassio
(inicialmente a solug¢do equimolar, e posteriormente a solucdo saturada). Na parte

interna pipctamos 8, 0 mL da solugdo de HC10, 1 mol 1.7

3. 2. 3 Retirada das aliguotas:

A retirada de aliquotas foi feita com uma seringa de plastico acoplada a saida
lateral, a intervalos de tempo mais ou menos regulares. O volume era retirado em
excesso, sendo que a quantidade restante apés a retirada do volume a ser diluido era
retornada para a fase interna. Para a medida dos volumes foram usadas micropipetas
Gilson previamente calibradas. Uma vez recolhidas elas eram adequadamente diluidas

¢ levadas para analise em um fotometro de chama Micronal B382.

3. 3 Curvas de calibracdo do fotometro de chama:

Foram construidas curvas de calibracio para os ions sédio e potdssio, de modo
que Ta maxima concentragdo a leitura nfo ultrapassasse o limite de 15 ue (unidades de

emissdo), visto que o aparetho permite leituras até 20 ue.
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Na constru¢do da curva de calibracdo para o sodio foram pesados 2, 3409 g de

NaCl. dissolvidos em 1000 ml. de agua destilada. Esta solucdo contém 1000 ppm em

Na’. Foram feitas dilui¢des para 100, 20. 15,

10, 8 6. 4 ¢ 2 ppm em baldes

volumétricos dc 100 mL. Para estas diluigdes foram usadas pipetas graduadas.

Na figura 9 abaixo esta a curva construida para o sodio:

14 -
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8 . .
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n i
E [
(¥ 8
14}
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< v
g .
= 4
= b
A
o
o777 7T T
G 1 2 3 4 5 6 7 & 10 11

concentragio de Na' (ppm)

Figura 9. Curva de calibragdo para o sodio no fotdmetro de chama

A regressao linear dos dados levou a scguinte expressido, que foi utilizada na

quantificagdo de sodio durante todo o trabalho:

Emissdo=1,26 * [Na']+0, 3 r=90,99911

(eq. 2)

Na construgdo da curva para o potassio foram pesados 1, 9060 g de KClI,

dissolvidos em 1000 mL de agua destilada. Esta solugio contém 1000 ppm em K.

Foram feitas diluigoes para 100, 15, 10, 8, 6, 4 ¢ 2 ppm cm baldes volumétricos de

100 ml.. Para estas diluigdes foram usadas pipetas graduadas.
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Na figura 10 abaixo esta a curva construida para o potassio:

133
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8 104
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=
5 44
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1 2 3 4 5 8 7 8 3 10 1
concentracéo de K'(ppm)

Figura 10: curva de calibragdo para o potassio no fotdmetro de chama

A regressdo hnear dos dados forneceu a seguinte expressdo. que foi utilizada

para a quantificacdo de potassio durante todo o trabalho:

Emissdo =1, 3575* [K"] - 0, 275 r=0,99891 (cq. 3)

O pH das fases aquosas interna ¢ externa foi acompanhado com o uso de papel
indicador universal. Sempre que necessario foram feitas corregoes do pH da fasc
externa com a adigdo de solugio de LiOH com pH 14 (inicialmente utilizou-se
NH4OH, porém este se mostrou inadequado). A quantidade de litio aqui presente nio
afetou o transporte de potassio, ao contrario do que foi observado para o caso do
amOnio, que reduzia a taxa de transporte de K' (conforme foi obscrvado pcla
comparagdo de resultados de experimentos em replicata).

Foi tentado montar um sistema para controle de pH com um eletrodo ligadoe a

um pHmetro interfaceado a um microcomputador € com bombas peristalticas, que
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permitiriam a adicdo de quantidades adequadas de base conforme fosse necessario.
Este sistema, entretanto, nao pdde ser montado devido a dificuldades com relagdo ao
espago disponivel para a instalacdo dos agitadores mecanicos e do eletrodo a0 mesmo
tempo. Além disso, a montagefn deste sistcma de controle automatico de pH, o
desenvolvimento de um programa de aquisi¢io de dados. ctc, consumiria muito do

tempo disponivcl ¢ ndo cra um dos objetivos principais do trabalho.

3. 4 Primeira parte: método LSM

Para o estudo com o método LSM tomamos como base o trabalho de
Bartsch'”’, seguindo suas sugestdes de materiais e quantidades a screm utilizados
para a separago de ions s6dio e potassio. Entretanto, as quantidades indicadas pelo
autor ndo foram eficientes quando se utilizaram solugdes quase saturadas (29 = 1),
Desta forma, foi nccessario um tempo consideravel para adequarmos as quantidades
dos componentes e procedimentos cxperimentais ao nosso sistema,

Entre as tentativas podemos citar: alteragdo das quantidades de todos os
componentes (inicialmente um de cada vez e, mais tarde, dois a dois). mudanga no
formato das pas de agitagdo. cxperimentos com xileno ao invés de tolueno. adigdo de
brometo de cetil trimetilaménio (CTAB) as solugdes, variagio do tempo e intensidade

de agita¢do, rctiradas de aliquotas com e sem interrupcdo na agitacio.
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3. 4. 1 Aparelhagem utilizada na primeira parte (método LSM):

Montamos um sisterna como o mostrado na figura 11 (a) abaixo:

% MOTOR COM VELOCIDADE
é CONTROLADA
SSSENY
ALGODAD
L , |
| . IS ESD

ESTABILIZADOR # ' L
_| e Vohtagem LA DE VID!

a) Cela usada no estudo com LSM b) seringa e fittro

Este sistema € um cilindro de vidro com uma saida lateral inferior para retirada
de aliquotas, na qual era acoplado um filtro ¢ uma seringa, mostrados na figura 11
(b).

As pds de agitagfo sdo de vidro e t8m 0, 5 ¢m de altura e cerca de 1, 0 cm de

largura. O motor de agitagéio € da Fisatom, modelo 713 e o estabilizador de voltager
¢ Televolt.

3. 4. 2 Preparo das_solucées:

Foram seguidos os mesmos procedimentos ja descritos para o sistema BLM, e
foram preparadas novamente as solugdes equimolares € concentradas em s6dio e
potassio. Foram feitas, ainda, solugdes mais diluidas partindo da solucdo 29 :: 1. Para

0 preparo destas solugdes foram colocados em baldes volumétricos de 100 mL, 90 e
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80 mL da solu¢do mais concentrada ¢ 10 ¢ 20 mL de agua destilada, respectivamente.

Obtiveram-se, assim, solugdes de concentragdes 90 e 80% da inicial.

3. 4. 3 Preparo da emulﬁ&'o:

No cilindro de vidro, com 4 saida lateral fechada, foram colocados 6, 0 mL de
dleo mineral, 7, 0 mL da solugdo de HCI, 5, 4 mL de tolueno, 0, 6 mL de Span 80
{monooleato de sorbitol; densidade (0. 802 g L'l) e 0, 06 g do acido 2-sym-(dibenzo-
[9-coroa-6)oxidecandico. Estes compostos foram agitados a 1000 rpm durante 30
minutos. Terminada a agitacdo procedia-se¢ uma lavagem da emulsdo formada com
agua destilada, até que se eliminassc o acido em excesso, o que era verificado pela
medida de pH (com papel indicador universal) da agua de lavagem.

A scguir adicionavamos 100 ml. de uma solugdo contendo Na™ ¢ K™, iniciando
com a solugdo 100% 29 :: | e usando em seguida a solugéo 90% e a solucio 80%. A
estas solugdes foram adicionados 60 mg de CTAB, antes que elas fossem colocadas
em contato com a emulso.

Uma vez feito isto, fo1 mantida agitagio a 500 rpm ¢ foram retiradas aliguotas
atraves da seringa, a intervalos determinados de tempo.

Desta maneira ¢ formada uma emulsdo agua em 6leo em agua (W/O/W). Uma
goticula desta cmuls@io estd representada na figura 12 abaixo, onde é mostrada

também a localizagéo de cada componente na membrana liquida do sistema LSM.
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Figura (12) : Representacgio esquematica da goticula de emulséo e seus

componentes

Na figura 13 a seguir s@o mostradas etapas do preparo da emulsao.

Figura 13 : Etapas na prepara¢io da microemulsio
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3. 4. 4. Ouantificacio do potassio:

Neste caso, estamos monitorando o desaparecimento de potassio da fase
externa, uma vez que € impossivel quantificar o que estiver na fase aquosa interna. O
monitoramento foi feito por fotometria de chama, como na parte inicial do trabalho, e
tomando-se as mesmas precaucdes quanto as diluigdes necessarias antes de fazer as

feituras de emissao.

3. 5 Segunda parte: método BLM

Na segunda partc do trabalho estudamos o transporte de potassio através de uma
membrana liquida de cloroféormio utiizando o I, 4, 7. 10, 13, 16-
hexaoxaciclooctadecano (éter coroa 18 crown 6, 18C6). um éter coroa ndo ionizavel
como carregador. Neste caso somente foi utilizado o método “bulk”, e o sistema
montado € idéntico ao ja discutido na primeira parte e mostrado na figura 8. Esta
figura sera reproduzida aqui apenas para facilitar a identificagdo das fases agora

presentes.
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Figura (8) (reprodugio): Sistema BLM utilizado na segunda etapa do

trabalho

3. 3. I Solucdes utilizadas na segunda parte:

A membrana liquida foi, em todos os experimentos, uma solugdo 1, 0. 10~
mol L™ do éter coroa 18C6 em cloroformio. No preparo desta soluco foram pesados
0, 6600 g do carregador, que em seguida foram dissolvidos em 250 mL do solvente.
As solugdes assim preparadas foram armazenadas por, no maximo trés dias, em
geladera, num baldo muito bem fechado.

Como fase de recebimento de ions foi usada 4gua destilada, cnquanto que a
fase fonte dc ions foi variada: utilizamos solugdes de varios sais de potassio, sempre
em concentracdo 1, 0. 107 mol L.

O preparo destas solugdes serd descrito a scguir, e foi idéntico para todos os

compostos, salvo as quantidades utilizadas.
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Procedimento: pesava-sc uma massa adequada de um fenol e cercade 1, 2 g de

KOH, dissolvendo-se os compostos em 1000 ml. de dgua destilada, sob vigorosa

agitacao mecanica.

O KOH csta em excesso para garanlir que todo o tenol formou fenolato e que o

me1o estivesse em pH alto, para manter o composto na forma ionizada. A reagio quc

ocorre no ¢aso do 2-nitrofenol e:

OH

©N02 + KOH

Nos demais casos a reacdo € semelhante.

O K

NO,
+ H,0

Na tabela 2 estdo indicadas as quantidades de fenol pesadas em cada caso:

Tabela 2: massas de fendis utilizadas na preparaciio dos varios compostos

Composto massa do fenol correspondente (g)
2-nitrofenolato 1, 3900
3-nitrofenolato 1, 3900
4-nitrofenolato 1. 3900

2. 4-dinitrofenolato 1, 7700
2. S-dinitrofenolato 1, 7700
2, 4, 6-trinitrofenolato 2, 2900
3-aminofenolato 1, 0900

4-aminotenolato

1, 0900
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3. 5. 2 Montagem do sistema

Utlizando pipetas volumétricas de 50 ml. e de 25 ml. previamente calibradas,
colocamos 75 ml da solugdo do carregador em cloroformio na cela da figura 8. Em
seguida, com pipeta volumétrica de 50 mL colocamos 100 ml. da solugdo contendo
ions potassio, e por fim adicionamos na parte interna do sistema 10 ml. de agua

destilada.

3. 5. 3 Cuantificacdo do potdssio:

Apos a retirada das aliquotas (sempre 1 mL, medido em micropipeta Gilson
previamente calibrada) era feita diluigdo para 5, 10 ou 100 mL. conforme
NCCESSArio.

As amostras foram analisadas num espectrofotdémetro UV-VIS Cary modelo
2300. Para a deteminacdo do comprimento de onda que apresenta maxima
absorbéncia em cada caso, era feito um “scan™ de 190 a 700 nm com uma solugéo 1,
0. 10” mot 1. num espectrofotometro DMS 100 ; posteriormente estes espectros
foram feitos num espectrofotdmetro HP 4250 A. A tabela 3 abaixo indica os

(utilizados, e os espectros obtidos no HP 4250 A cstdo mostrados na tigura 14:
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Tabela 3: comprimentos de onda para maxima absorbancia

Composto | Comprimento de onda (nm)
2-nitrofenolato 410
3-nitrofenolato 390
4-nitrofenolato 396

2, 4-dinitrofenolato 428

2, 5-dinitrofenolato 437

2, 4, o-tmnmitrofenolato 353

3-aminofenolato 283

4-ammofenolato 296
om0, ane

b O DS

R VAVELENETH 3"9

I MEVELENETH 4 nf

WVAVELENSTH

Figura 14 : Espectros UV-VIS dos fenolatos utilizados, na regisio 190 - 700 nm
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Figura 14 (cont): Espectros UV-VIS dos fenolatos utilizados, na regiso 190 -
700 nm
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3. 5. 3. I Curvas de calibracio:

Para cada um dos compostos foi construida uma curva de calibragdo, no
comprimento de onda adequado ; a regressdo linear dos dados forneceu uma equagao
na forma Abs = A * [Ph’] + B, que permitiu a quantificagio do potassio através da
quantificagdo do anion. Isto sera discutido mais tarde.

As tetas obudas por regressdo hinear estdo mostradas na figura 15 a 22

mostradas abaixo:
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Figura 13: Curva de calibracdo do 2-nitrofenolato
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Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 293, 298, 303 ¢ 308 K
¢ foram feitas tantas repeti¢des quantas se mostraram necessarias para se obter dados
reprodutiveis. Nos casos do 2-nitrofenolato e¢ 4-nitrofenolato, foram realizados sete
repeticdes de ensaios nas temperaturas onde foram observadas anomalias no
comportamento da taxa de tfransporte com a temperatura (293 K para o 2-nitro €
308 K para o 4-nitro), conforme sera discutido mais tarde.

Durante os estudos com o picrato a 298 K foi investigado o efeito da alteragio
da tensdo interfacial solu¢do aquosa alcalina / fase orgénica contendo carregador.
Foram feitas medidas de tens#io interfacial usando o método do anel, com uma
balanca de tensdo Fisher modelo 20.

Com a finalidade de verificar se havia algum efeito da variagdo da tensdo
superfictal (membrana liquida / fase aquosa) sobre a taxa de transferéncia de espécies
através da membrana em questdo, foram feitos experimentos com a adigdo de

tetradecanol a 1 % e 2 % e com octadecanol a 1 %. A tabela 4 mostra os resultados
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dos calculos das tensdes interfaciais. Outros ensaios, usando tetradecanol e
octadecanol nas concentracdes indicadas, foram realizados com o 2-nitrofenolato € o
4-nitrofenolato. Desde ja ¢ bom citar, entretanto, quc as taxas de transporic de v
nestes casos nao sofreram nenhuma alteracéo significativa em nenhum dos casos, dc
modo que tomamos a decisdo de ndo medir a tensdo interfacial quando utilizamos o
octadecanol (C,z) como aditivo.

Tabela 4 : tensdes interfaciais Yagore medidas ; A = agua C = cloroférmio e

CE = éter coroa C,4 = tetradecano!

Solucdes ¥ superficial Solugdes Yinterfacial
(dyn em™) (dyn em™)

A 71, 329 orto/C 5, 609
C 29, 646 meta/C 5,594
C+CE 29, 645 para/C 5, 580
C +CE +(C,, 29, 208 picrato/C 5, 780
orto 71, 420 orto/C + Cyy 5,444
meta 71, 569 meta/C + Cyy 5, 387
para 71, 563 para/C + Cy, 4. 896
picrato 70, 185 picrato/C+Cyy 6,211

Obs.: dyn cm™: mN m™

Para os céleulos foi seguido o procedimento indicado no manual de operacoes

do tensidémetro ; tais calculos estdo exemplificados no apéndice.
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4. Resultados e Discussio

4. 1 Aspectos gerais

O uso de membranas liquidas ¢ um método desenvolvido principalmente nos
anos 70 ¢ 80 com a finalidade de separar e concentrar cations metalicos a partir de
solugbes aquosas, ¢ uma mdicagdo disso é que em 1984 Bartsch“? sc referia a esta
tecnologia como “emergente”.

Embora amnda hoje muitos estudos sejam realizados para o desenvolvimento de
separacdo de espécies idnicas, na década de 90 houve um aumento do r”
pesquisas envolvendo o transporte de moléculas orginicas com importincia bivwgica,
conforme citado na mtrodugéo.

O transporte seletivo de espécies neutras e carregadas através de membranas
naturais ou artificiais ndio ¢ essencial somente para o metabolismo celular na
manutencdo da vida, mas também ¢ muito importante em inumeras aplicagdes
industriais na ciéncia de separagdes, como vimos anteriormente!*”.

Ainda hoje, entretanto, nio conhecemos todos os detalhes mecanisticos e
energéticos dos fendmenos de transporte, sendo que muitos modelos ainda s&o
propostos e tratados icoricamente, a fim de se esclarecer o funcionamento de sistemas
ativos € passivos de transporte™*®.

Uma vez que seja iniciado o processo de transferéncia, ele ira ocorrer até que
seja atingida a igualdade entre os potenciais guimicos das fases aguosas interna e
externa®.

Caracteristicas importantes do carregador devem ser sua solubilidade no
solvente da membrana e sua capacidade de difusdo rapida através da membrana,

Além disso deve haver um compromisso entre a energia de complexacdo do



Resultados e Discussido 56

carregador com o ion, que deve ser obrigatoriamente maior que a energia de
hidratagéo do mesmo, porém ndo tio grande que nio permita a liberagéio do cation na
fase interna™"’.

As propricdades de associa¢50 de ¢teres coroa com cations de metais alcalinos
ttm sido descritas principalmente em termos da similaridade entre os tamanhos dos
cations ¢ da cavidade destes carregadores'™ por¢m o efeito do solvente ndo &
considerado em muitos casos.

As membranas liquidas em geral apresentam alta seletividade e espectficidade
para determinados substratos, permitindo fluxo consideravel de espécies, tornando-
se, assim, Uteis na investigacdo de novos mecanismos e propricdades de processos de

transporte™’,

4. 2 Tipos de processos de transporte

O processo de transferéncia de quaisquer especies através de membranas pode
ser dos tipos uniporte ou cotransporte, sendo este ultimo dividido em simporte e

antiporte, conforme esta esquematizado na figura 23 .
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Figura 23 : Tipos de mecanismos de transporte através de membranas

liquidas“”
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4. 2. 1 Difusdo simples : um pouco de matemdtica

Fazendo uma analogia [ormal com a lei de Ohm para correntes elétricas ou com
a lei de Fourier para fluxo de calor, podemos dizer que o fluxo J; de espécies neutras i
numa dada dire¢@o, sob a ac¢do de um gradiente de concentragio dC;/ dx_ao longo do

eixo X (espessura da membrana), ¢ dado pela primeira lei de Fick'" >
J;=-D;,dC;/dx (eq. 4)
onde D, (m2 5'1) se refere ao coeficiente de difuséo da espécie i

Tal equagdo descreve bem todos os processos de difusdo de espécies neutras c ¢
representativa também no caso de espécics carregadas : neste caso, entretanto, nio

pode haver nenhum outro potencial sendo aplicado'.

4. 2. 2 Difusdo de espécies carregadas: a equacdo de Nernst-

Planck

Uma nova for¢a entra cm questdo quando um potencial externo ¢ aplicado nos
sistemas de transporte. Esta nova forga ¢ o potencial eletroquimico, que substitui o
gradiente de concentragio como forga motriz do processo de transporte’”.

Para estes casos, a equacdo de Nernst-Planck define o fluxo J; como:

Ji=u G X (eq. 3)

sendo u; a mobilidade da espécie
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wi=w' (I, Py+zF (+RTInC
Xi = -(6%‘ / a‘()| p= -Z; (}‘ (d(/ d,\") - RT (dll’l C1 / d‘ﬁ.}) =
=-7Z; F (d(/ d)\) - (RT/ Cl) dC, / dx

O potencial elétrico aplicado € (e F ¢ a constante de Faraday, enquanto X; ¢ a
for¢a associada ao potencial eletroquimico (¢ a taxa de variagdio do potencial quimico
com a espessura da membrana a T ¢ P constanstes) que age sobre um ion i,

Esta equagdo (de Nernst-Planck) é a equagiio fundamental da difusio:
Ji=-z; ¥u; C; (d(/ dx) - ; (RT/ C;) dC; / dx (eq. &)

A resolugdo desta equagdio ndo € trivial se trabalhamos com solucdes com
muitas espécies ; nestes casos costumamos levar em consideragio duas hipoteses a [im
de se obter os valores dc fluxo.

I} Hipotese de campo clétrico constante: com ecsta hipotese o campo elétrico
nao seria afctado pela presen¢a de ifons, uma vez que seria constante : esta
aproximac@o s6 dara cm bons resultados se a diferenca de concentracdes nao for
muito grande.

A literatura " descreve todo o tratamento matematico e as condigdes de estado

estacionario até sc chegar numa expressio de J; consistente com a lei de Fick:

J =-D(C - C;") / X, onde X é o valor da distancia até onde o campo elétrico
€ constante.

2)Hipotese do gradiente de concentragio constante numa distancia L-

Na literatura'’ sio discutidos e exemplificados os calculos matematicos e dadas
as explicacBes a fim de se obter a lei de Fick também neste caso:

J,=]J.,RTAC,/)k
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Em ambas as hipoteses o ponto comum ¢é que o fluxo de espécies, J através de

membranas € dependente da espessura das mesmas.

4, 3 Transporte Passivo:

Neste tipo de mecanismo o movimento de massa através da membrana é
dirigido apenas por um gradiente de potencial quimico das cspéeies de interesse entre
duas fases separadas por uma membrana. O mecanismo pode envolver a transferéncia
facilitada por um carregador ou na ausénecia deste. A figura 24 mostra uma

comparagdo das variagdes de energia livre necessarias em cada um dos casos, que

serao discutidos em seguida.

4. 3. 1 Transporte passivo simples

Ocorre quando na membrana ndo existe nenhum tipo de molécula carregadora,
¢ o transportc ¢ governado apenas pelo coeficiente de parti¢do (solubilidade) das
espécies entre a membrana ¢ uma fase aquosa e pela difusdo destas espécies através da
membrana',

As concentragies C e C;' das cspécies a serem transportadas na interface sdo
determinadas pelas concentracdes da fase fonte I [i], e de recebimento II. [i]".
separadas por uma membrana de espessura X e com cocficiente de distribuicio S,

entre membrana e fase aquosa. Assim. C; = §;[i], e de acordo com a lei de Fick,

=D& -SH" /X (eq 7)
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4. 3. 2 Transporte passivo facilitado

Este upo de transporte foi o que esteve envolvido em todo este trabalho.

Conforme ja foi citado, o transporte através de membranas biologicas é
mediado por um iondforo ; normalmente os ions metalicos em solugdo aquosa sdo
impermeaveis a uma membrana liquida apolar (como sera mais discutido
posteriormente, através da equagdo de Bom) ¢ o gradiente de concentragio destas
especies (dCi/dx) ndo permite, sozinho, um transporte efetivo.

A presen¢a de um carregador natural ou sintético que forme um complexo
lipofilico cation-carregador, ou eventualmente um complexo lipofilico cation-
carregador-anion (formagéo de um par idnico) favorece em muito o processo de
transferéncia.

Entre os fatores que afetam o fluxo de espécies neste tipo de sistema podemos
citar: concentragio do substrato, constante de complexacdo entre substrato e

carregador,  concentragdo do carregador, coeficientes de difusdo na membrana

liquida, espessura da membrana, etc.

(31)

Reusch e Cussler”’ descreveram um mecanismo em seis etapas para o

transporte facilitado, que sera mostrado a seguir, apos a figura 24.
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. 1 5
Mecanismo proposto por Reusch ¢ Cussler”":

M G +Ag=(C"A)y

(IN (CTA + Ly = (CL7A Ny

(111} difusdo dec (CL"A atfave's da membrana
(IV) (CL' A = (CTA ) + Ly

(V) (C'AM = Cr™ + Ax

(V1) difusio de Ly de volta através da membrana

A terminologia usada ¢: C = cation ; A" = anion ; L = carregador : C"A™ = par
10nico ; CL'A™ = complexo do cation associado com o anion : S = fase fonte
(“source™) R = fase de recebimento (“receiving™) e M = membrana.

As ctapas (1) e (V) sdo vistas como coeficientes de partigdo, indicados por k,
enquanto a etapa (I1), que € o inverso da (1V), ¢ descrita como um equilibrio, de
constante K.

As etapas (III) ¢ (VI) sdo consideradas lentas em relagdo as demais no

. .- . - 33
desenvolvimento matemético do mecanismo. Seguindo o proposto por Ward””,

Reusch e Cussler chega-se a equacdo
Jo=Dcaa KK [L]/X) (IC 71+ kK [CJD)

Se um experimento for realizado na auséncia de carregador e o transporte for
desprezivel, (C Ay também pode ser desprezado, c¢ entdo [Cy] >> [Cg].
Reusch e Cussler demonstraram ainda que se o termo k K [Cy]* << 1, a

expressdo de J, sereduz a

Jo=(Depa k KL}/ X) |G P

2 . . . .
mostrando que J.e [C,]° podem ser diretamente proporcionats, se 05 demais termos

forem mantdos constantes.



__Resultados e Discussdo 64

Mais tarde Lamb'*"’ ¢ colaboradores determinaram que havia uma mudanga de
comportamento desta equacdo linear guando se trabalha com concentracdes altas de
sdl na fase fonte. Isso leva a utilizagdo dc atividades ao invés de conceniracdes, de

modo gue temos

Jo=McAkKLI/X)(acs’ /1 +k K acs’) e
Je=Das kK [L]/X) acs’

A mudanga de comportamento observada pelos pesquisadores ¢ devida ao fato
deque otermo  k K [C,]* NAO E desprezivel em relacdo a 1 se trabalhamos com
altas concentracdes da especie na fase fonte.

Embora este modelo faga previsdes corretas acerca da relagdo linear quando esta
envolvida uma constante de equilibrio pequena (etapas (1) € (IV)). ha uma anomalia
na predi¢do do aparecimento de um méaximo de fluxo, J, num determinado valor de
K ¢ subseqitente diminuigio do fluxo a valores maiores de K'".

(34}

Izatt™" ¢ colaboradores desenvolveram um modelo para a difuso limitada pela

membrana que envolve duplas camadas de difusdo no lado interno da membrana
liquida.

Behr™ deu um tratamento tedrico mais compreensivel ¢ geral e que da
resultados satisfatérios na predi¢do do pico de fluxo que surge em um determinado K.

Utilizando esta simulagdo, muitos pesquisadores %' tém demonstrado ¢ confirmado

que a taxa de transporte ndo € limitada pela cinética de complexagdo, mas por
processos de difusdo.

Fm 1987 Stowijik'™’ ¢ colaboradores confirmaram que a taxa de difusao ¢ um
fator limitante mesmo no caso de membranas liquidas suportadas.

O transportc seletivo através de biomembranas pode ser em muitos casos,
mimetizado pelo transporte passivo facilitado, mas o transporte em situacdes reais
esta freqlientemente acoplado ao fluxo de outra espécie ou a ocorréncia de uma reacéo

quimica. Isto ¢ o que se conhece por transporte ativo.
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L

O transporte ativo € um fendmeno que cnvolve o fluxo simultdneo em
{64}

contracorrente de mars de uma espécie num sistema, e foi definido por Rosenberg
Este ¢ um tipo dc processo que e.nvolve conversdo de energia (entre o fluxo de uma
especie e uma reagdo que possa ocorrer, por cxemplo), segundo estudos de Kedem e
Caplan®".

Mais tarde vamos discutir os dois tipos principais de transporte em membranas
liquidas ; o contra-transporte, mais conhecido por antiporte, € o co-transporte, mais

conhecido por simporte.

4. 3. 3 Mecanismo antiporte: o carregador ionizivel dcido

2SDB19C6 oxidecandico

O mecanismo em seis ctapas proposto por Reusch e Cussler™ pode ser
simplificado para quatro etapas principais. csquematizadas na figura 25

A fim de facilitar a compreensdo do processo, as quatro etapas consideradas
sdo as seguintes'

- elapa A’ a0 entrar em contato com a interface allamente alcalina, o éter coroa
perde o hidrogénio da carboxila e capta, simultaneamente, um ion metalico da
solugo alcalina ;

- etapa B: ocorre o transporte por difusdo do complexo metal/ éter coroa

através da membrana liquida de cloroférmio

- etapa C: recuperacdo do ion HT pela carboxila do éter coroa ¢ liberacio do
ion metalico, quando o complexo atinge a interface acida :

- etapa D) retorno do €ter coroa ndo ionizado para a fase basica, por difusdo.

Durante o transporte ocorre uma diminui¢io do pt da fase basica, sendo que

nas primeiras horas de processo esta diminuigao é mais acentuada, uma vez que a
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fase orgénica esta sendo “"saturada" com o complexo formado. As tabelas 5, 6 ¢ 7

mosiram os resultados obtidos.

FASE
AQ. ALCALINA | MEMBRANA | [FASE AQ ACIDA|

@ O-o- CH c?

._ I E
@ @-o—cn c’D

&
] Antiporte ] - @

Figura 25 Mecanismo de transporte antiporte
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Tabela 5: Transporte de K™ usando o sistema BLM com uma solug¢do dc éter

coroa em cloroformio 1. 0. 10-3 mol/L™" e solugdo Nat K71 11 :pH 12

moles de K*
Aliquota | tempo/h | transportados (10°)
I 13 7, 65
2 26 20,03
3 37 31,50 |
4 51 49,05
5 72 60,30
6 84 54.67

J.=89,42.107 mol h”*

Tabela 6: Transporte de K™ usando o sistema BLM com uma solucio de éter

coroa em cloroformio 1. 2. 10-3 mol/L™" e solugdo Nat:: K+ 29 : 1:pH 12
moles de K~
Aliquota | tempo/h | transportados (10°)
I 26 1,21
2 53 2,54
3 76 3,75
4 102 7.85
5 125 9,91

J.=35,65.10" mol h’
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Tabela 7: Transporte de K™ usando o sistema BL.M com uma solucdo de éter

coroa em cloroformio 2. 0. 10-3 mol/L™" e solugao Na©t - K+ . 29 | :pH 12.

moles de K~
Aliguota | tempo/h | transportados (10°)
I 27 2.17
[ 2 41 2,78
[ 3 68 439
4 83 3.63
5 98 6,00

J.=6,04. 10" mol h!

Através dos resultados mostrados nas tabelas acima, e dos resultados oblidos
nas quantificagdes do sodio (que eram feitas simultaneamente a do potassio no
fotémetro de chama) pode-se observar que, se for utilizada uma solug¢iio concentrada
de sédio e potassio, perde-se a scletividade do carregador em questdo’®. O que
ocorreu foi um transporte efetivo de Na”, além do de K*. Nao aprescntamos o
numero de moles dec ions sadio transportados porque em muitos casos a leitura no
fotbmetro ficava além do limite de detecgho. Esta perda de seletividade é
independente do aumento da concentragio do éter coroa na membrana liquida de
cloroformio, conforme as tabelas 4 e 5 indicam. Observamos, ainda. que se a
solucdo contendo Na™ ¢ K™ for equimolar (1 2 1), tcremos maior seletividade ¢ uma

maior taxa de transferéncia de K. A comparagio entre os valores da tabela 3 e das
{66}

tabelas 4 ¢ 5 mostra este fato

Quando usamos uma solug¢do equimolar, verificamos que apos 72 horas de

processo houve o transporte de 60, 30. 107 moles da quantidade inicial de ions
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potassio. enquanto quc quando usamos solugdo 29 1 1 apos 76 horas de processo
apenas 3. 75. 10™ moles do potassio inicial foram transportados . Isto confirma a
perda de seletividade do éter coroa quando passamos a trabalhar com solucdes que ndo
sdo equimolarcs em sdédio ¢ poléssib, Neste caso, a quantidade de ions sodio é muito
maior que a de potassio e. a fim de minimizar a diferen¢a de forga ionica entre as
duas fases, os ions sGdio, por serem menores que o potassio (194 A contra 266 A),
sdo prefercncialmente transportados.

Os resultados colocados nas tabelas 5, 6 e 7 estdo apresentados tambeém sob a

forma gralica, para melhor visualizagio:

Sistema BLM 7

0.0005 . . +
Solucao equimolar Na* K+

0.0004
0.0003 +

0.0002

Moles de K transportados

0.0001+
s

0.0000 = T 7 T T T T T T T
Lt 20 30 40 50

Tempo (h}

Figura 26: Grafico referentc a tabela 5
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Figura 27.  Grafico referente a tabela 6
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Figura 28 : Grafico referente a tabela 7
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Os €teres coroa normalmente interagem de maneira seletiva com os cations de

metais alcalinos primeiramente de acordo com os tamanhos da cspécie a ser
: &7 . .. .

transportada ¢ da cavidade do carregador, ©7) & cste itpo de seletividade é observada

" ~ 68
em processos de solugdo homogénea, extragdo por solvente'®®

¢ sistemas de
membranas liguidas,

Os macrociclos contendo estrutura em forma de coroa de 18 membros (18C6,
por exemplo) demonstram uma maior seletividade para os fons K™, baseando-se neste
principio.

O diametro da cavidade de poliétercs (Bartsch et al, na ref (43)) é estimado
pelo modelo de Corey-Pauling-Kolton (CPK) ¢ na tabela & (pagina 73) ¢ feita uma
comparacao entre estes valores ¢ o didmetro de alguns cations.

O uso de um macrociclo ionizavel em sistemas de membranas liquidas evita a
necessidade do controle de um 4nion quando o complexo CE-M' atravessa a
membrana. Neste caso, a energia de solvatacdo do cation deixa de ter importancia
fundamental no processo de transferéncia, que passa a ser dirigido por um gradiente
de pH e de concentra¢do de M nas fases fonte ¢ de recebimento.

Na primeira parte deste trabatho foi utilizado um CE ionizavel na tentativa de
extrair seletivamente potassio sobre o sodio a partir da agua do mar (uma solugdo
muito mais concentrada em s0dio). A literatura®” apresenta muitos trabalhos com este
tipo de carregador. Neste estudos os prétons ionizaveis estio ligados ora na cadeia
lateral do macrociclo, ora num atomo doador FORA do macrociclo e ora num atomo

doador que FAZ PARTE do macrociclo.

4. 4 A formacdo de complexos : aspectos gerais

As diversas estruturas estudadas mostram que o cation esta localizado quase
totalmente no interior do sistema macrociclico, ¢ em geral todos os heteroatomos

participam da ligagdo metal - carregador. No caso dos carregadores biciclicos a
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conformagéio quec deve ser adotada € a endo-endo. que permite a participacio do
nitrogénio na ligagdo metal - carregador.

O estudo estrutural dos diferentes complexos permite conhecer os valores
médios das distdncias ion metalico - heteroatomo. No caso do potassio, o
comprimento das ligagdes M" - O (éter) e M™ - N (amina) varia pouco quando sc varia
o carregador. Por exemplo, a distancia média K™ - O (éter) variade 2. 79 a2, 88 A ¢
a distdncia K™ - N (amina) de 2, 85 a 2, 87 A",

Os raios das cavidades foram, originalmente, calculados a partir de diferentes
modelos, dos quais os mais conhecidos®”’ sdo os de Corey-Pauling-Kolton (CPK) ¢ o
de Fisher-Hirschfelder-Taylor (FHT), sendo que outros estudes com cristalografia de
raios-X mostram que os methores resultados s@io obtidos pelo modeio CPK, motivo
pelo qual utilizamos os valores estimados por este modelo durante este trabalho.

Estudos de Tzatt ¢ colaboradores mostraram que a méaxima estabilidade para os
complexos com 18C6 ocorrem quando a razdo entre os raios das espécies convidada e
hospedeira se aproxima de 1, conforme ocorre com o potassio ¢ o hario. A maior
estabilidade neste caso se deve a um termo entalpico, que indica uma maior energia

de ligagdo cletrostitica para o caso onde hospedeiro e convidado tém tamanhos

semelhantes.

- .: ‘J
Na literatura ¥ 7 70

cncontramos dados de constantes de equilibrio para
alguns complexos de 18C6 com varios cations de tamanhos diferentes, para ilustrar os
fatos citados. Em solugdo se observam valores diferentes para a estabilidade,
dependendo do ion e do carregador em questio™’ ©7,

A comparagdo entre as constantes de equilibrio para muitos complexos 1 @ 1
mostram que os valores de log K para os complexos com 15C5 sio muito menores que
aqueles para complexos de 18C6¢7.

A formagdo de um complexo 1 : 1 metal - carregador ndo significa
necessariamente que o ion esteja localizado dentro da cavidade do macrociclo.
Cations espacialmente menos ajustados podem scr “tolerados’dentro de certo limites,

por exemplo através de deformagdes no esqueleto do carregador ou pelo movimento
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do cation para uma posicdo totalmente fora do plano do anel™. No caso de
discrepdncias mais drasticas, como diémetro do cation muito maior que a cavidade,
podem scr formados “complexos - sanduiche™ (fig 29), de estequiometria 2 : 1. No
Caso Imverso. ou seja. quando o diﬁmetro do cation € muito menor que o da cavidade,

formam-se “complexos binucicados™. de estequiometria 1 : 2.

Tabela 8: didmetros de carregadores e cations mais comuns

(19e7l)

Eter coroa Diimetro (A) Cition Diametro (A)

12C4 1,20-1. 50 Li 1,36
15C5 1,72-2, 20 Na’ 1, 94
16C5 2,00-2, 40 K™ 2, 66
I18C6 2,68-3,20 Rb” 2. 98

19C6 3,00-3, 50 Cs’ 3. 40 N
21C7 3,40 Ba™ 2, 86
24C8 4,00 Ca™ 2.12
Sr 2, 54
Be'™ 0, 68

Pedersen™ e outros pesquisadores do Departamento de Quimica de

Elastomeros (E. 1. du Pont de Nemours and Co. ., Inc.) determinaram que era

plausivel a formagdo de complexos com estrutura 3 - 2 (hospedeiro:convidado) ; trés
moléculas do poliéter estariam distribuidas num plano e cada uma delas seria scparada
da outra por um cation. Foi sugerido por R. Pariser, um dos membros do grupo, que
se chamassem estes complexos de “club-sandwich” ; uma forma csquematizada destes

complexos esta mostrada na figura 29, abaixo:
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Figura 29 . os varios tipos de complexos que podem se formar entre

hospedeiro e convidado

O modeio CPK tem grande utilidade quando ¢ usado para predizer as afinidades
de ligagdes de cations metalicos com poliéteres. Por exemplo, conforme aumenta o
mimero de atomos no anel, aumenta a flexibilidade do macrociclo e a defini¢do
precisa do tamanho da cavidade torna-se mais dificil®”

Entre os cations de metais alcalinos ha uma estabilidade maxima para 0
complexo de potassio com o 18C6, enquanto que para o césio, o melhor carregador
seria 0 21C7.

Uma comparagio do tamanho da cavidade hidrofébica de varios éteres coroa’’”

¢ de ions nfo solvatados mostra, entdo, que o Li* e 0 14C4, Na'e 15C5 e K~ ¢
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18C6, por exemplo, formam os complexos mais cstaveis, pols suas dimensdes sdo
Muito proximas.

A predicao teorica das relagdes espaciais com os atomos de oxigénio no interior
do carregador sdo muito concordantes com o que podemos obscrvar num modelo
fisico para 0 complexo 18C6-K™?,

A estrutura fina de um complexo classico de éteres coroa ¢ descrita tipicamente
por um arranjo coplanar dos alomos de oxigénio”. Tais Atomos mantém contato
direto com o cation localizado no centro de uma cavidade a uma distincia
interatdmica calculada matematicamente!’> 72¢74,

Calculos recentes realizados pelo grupo de pesquisa do Prof. Dr. Rogério
Custodio”™ (IQ - UNICAMP) mostram que. no caso de fons e cavidades de
tamanhos muito proximos, o ion permanece um pouco destocado do plano, apesar de
cstar a uma distancia igual de cada dtomo de oxigénio.

Colocando-se o cation no interior do macrociclo as ligagdes sdo, a priori, mais
fortes, uma vez que o cation se adapta exatamente no interior da cavidade ; 1510 OcorTe
tambem quando o carregador pode se deformar o suficiente para permitir a
aproximacdo de seus heteroatomos do cation a ser complexado™®. Pode-se confirmar
Isto através das estabilidades dos complexos, ¢ tambem por outros fatos, que serdo
descritos a seguir:

O diciclohexano 18 coroa 6 (DCHI8C6) apresenta uma cavidade de
aproximadamente 2, 6 a 3. 2 A, formando complexos 1 : 1 com cations que tenham
aproximadamente o mesmo didmetro : pelo contrdrio, com cdtions maiores ou
menores ndo sao formados complexos 1 : 1, mas sim complexos de estequiometrias
diferentes. Foram determinadas as formacdes apenas de complexos 1 @ 1 guando
utilizaram DB18C6 e potassio, porém houve a formacao de complexos 2 : 1e3:2
com este carregador € com Cs'. A formacio de complexos 2 : 1 é muito sensivel as
repulsdes estéricas causadas pela estrutura do carregador ; éteres coroa benzo

substituidos formam este tipo de complexo mais estavel que seus analogos ciclohexil
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substituidos. " Também Bright e I'tuter'”” estudaram um complexo de estrutura 3: 2
com o mesmo carregador (DCHI8C6) e com Rb '

No caso do acido 2-sym-(dibenzo-19-coroa-6-oxi) decandico percebe-sc entio
que ¢ possivel a formacdo de corﬁplexos 1 : 1 entre ele e o potassio, mas também
complexos 2 : 1 com o sédio. Isto pode explicar o porqué do transporte de sodio estar
sendo maior quc o de potassio ; para cada molécula de éter coroa eram transportados

dois tons sodio.

4. 5 O método LSM com um carregador ionizivel

A técnica de membranas liquidas de surfatante (LSM), que envolve emulsdes ¢
um sistema fase aquosa/fase orgénica/ fuse aquosa (w/o/w) de certa forma complexo,
tem algumas vantagens quando comparada com as técnicas quc empregam
membranas solidas ; entre elas citamos a maior drea de contato entre as fases orginica
¢ aquosa. Além disso ha a possibilidade - embora em alguns casos isto seta dificil - de
recuperar ¢ reutilizar os componentes da membrana'’’

A separagdo dc cations e sua remocdo de correntes de efluentes sdo processos
de interesse em diversas arcas. Entre os métodos que (ém sido utilizados estio reagdes
de precipitacdo, cromatografia, extragio por solvente, membranas poliméricas e
membranas liquidas, que como ja dissemos, ©m a vantagem de serem seletivas e
eficientes quando se usa um carregador adequado. Dos trés tipos mais comuns de
membranas liquidas (“bulk™, “supported”e “emulsion”) as aplicagtes mais eficientes
cstdo ligadas aos dois Gitimos'®”’,

Esta tecnica exige pesquisas trabalhosas a fim de estabelecer quais seriam as
condigBes ideais e quais scriam as quantidades ideais de cada componente para se
obter uma emulsio mais estavel e resistente, fisicamente. Durante o trabalho, foi
necessario que tentassemos diversas composicdes até se obter uma microemulsio que

se mantivesse estavel por um tempo suficiente para atingir o maximo de transporte,
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uma vez que composigdes sugeridas na literatura®”’ néio se adequaram ao sistema com
solucdes proximas a saturacio.

Para tal estudo uma forma simples de trabalhar seria utilizar mélodos de
planejamento fatorial, usando corﬁo resposta, por exemplo, o tempo de coalescéncia
da emulsdo, ¢, como variaveis, a quantidade de cada um dos componentes, o tipo de
componentes, a velocidade e o tempo de agitagdo ¢ a retirada de aliquotas com e sem
interrupgfo da agitagio (isto & possivel porque ndo ¢ necessario que se trabalhe com
variavels quantitativas somente, mas podemos usar também as qualitativas - qgue no
caso seriam o tipo de componente e a interrupgdo ou ndo da agitagdo). Um
planejamento fatorial como este teria dois niveis e cinco varidveis, o que geraria um
fatorial 2°, necessitando de 32 eXperimentos para se ter uma boa idéia de quais os
fatores mais importantes ¢ quais deveriam ser seus niveis. Fntretanto, poderia ser

5-2

feito também um  planejamento fatorial fracionario, tipo 2°°, que daria basicamente

as mesmas informagdes que o outro fatorial, sO que exigiria apenas oito

(78}

experimentos Uma outra opgdo, mais tarde, depois que tivessem sido

selecionadas trés ou quatro variaveis mais importantes seria aplicar o método do
Simplex sequencial para se determinar as condigdes que levariam a um tempo de
coalescéncia maximo ¢ uma maior estabilidade ao pH, por exemplo. Estes métodos,
entretanto, ndo foram empregados pois na época em que trabalhdvamos com as
emulsdes ndo tinhamos ainda tido acesso a todo o potencial que estas técnicas de
planejamento fatorial possuem, de modo que nao havia seguranca de nossa parte na
utilizagdo de tais métodos. Além disso, este ndo era um dos objetivos principais do
trabalho.

Como j4 citado anteriormente, a forca motriz do processo de separagdo do tipo
antiporte ¢ a diferenca de pH, de modo que na preparacdo da microemuisdo deve-se
usar, perferencialmente, um surfatante niio-idnico(Span 80), devido a sua baixa
sensibilidade ao pH. Outro ponto a ser observado ¢ quec ndo pode haver particdo

facilmente entre os componentes da emulsio e a agua, para que haja maior
estabilidade.
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For citado, ainda, que no final do preparo das microemulsdes, pequenas
quantidades de C'TAB (brometo de cetil trimetil amdnio) eram adicionadas : isto se
justifica lembrando que este ¢ um surfatante catiénico que promove a repulsdo
eletrostatica entre as goticulas da rﬁicroemulsﬁo, evitando a coalescéncia precoce das
mesmas.

Nas tabclas 9, 10 ¢ 11 a seguir vemos que quanto mais diluida (ou seja,
quanto menor for a for¢a idnica da fase fonte) a solugdo de sodio e potassio, o
numero de moles transportados por hora ¢ menor. Isto csta de acordo com Lamb™*",
que mostra quc a taxa de transferéncia depende fortemente da concentragio da espécie

em estudo, conforme ja foi discutido.

Tabela 9: Transporte de Kt usando LSM e solucao 29 1 Na' = K. 100%

Aliquota tempo/min moles de K'

transportados (105)

1 1,00 106,0
B 2 1,75 229.5 o
3 2.50 282.6
4 3.25 406,7
5 4,33 3530
6 5,66 2295
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Tabela 10 : Transporte dc KT usando LSM e solugdo Nat == K+ 291 1. 90%

Aliguota ~ tempo/min moles de K’
transportados (10%)
1 1, 00 206, 6
2 2,00 254.3 N
3 2,75 322.6
4 3,75 366, 0
5 4,75 366, 0
6 5,75 413, 2
7 0,75 366, 0

Tabela 11 : Transporte de K™ usando 1.SM e solugio Na* - K* 291, 80 %

Aliquota tempo/min moles de K'
transportados (10°)
1 1, 00 282, 5
2 2,00 327, 7
3 3, 00 380, 1
4 4 00 440, 9
5 5,00 511, 5
6 6, 00 474, 6
7 7. 00 327, 7

Os graficos a seguir mostram mais claramente os resultados obtidos com o
sistema LSM:
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Moles de K’ transportados

Moles de K' fransportados
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Figura 30 : Grafico relerente aos dados da tabela 9
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Figura 31: Grafico referente aos dados da tabela 10
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Figura 32: Gréfico referente aos dados da tabela 11

Apos cerca de seis minutos de iniciado o processo ocorre uma redugdo na
quantidade de potéssio transferida devido ao grande aumento de espécies no interior
das goticulas de microemulsio, o que provoca seu rompimento. Como nesta etapa do
trabalho estamos monitorando o desaparecimento de K' na fase alcalina, um
rompimento levaria ao aumento da quantidade de ions potassio nesta fase, dando a
impressio de diminuigdo e reversdo do transporte'®’.

Esta hipotese pode realmente ser considerada, uma ver que o pH da fase

externa diminui rapidamente apés os seis minutos (o que é esperado, visto que com o

rompimento das goticulas de microemulsdo, os fons H* também saen das Mesmas).
Constatamos durante os experimentos com o método LSM, que a adigdo de

pequenas quantidades do surfatante cationico CTAB evitava a coalescéncia precoce

da microemulsdo devido a repulsio cletrostatica entre as goticulas da mesma'®®,

mantendo-a estavel por mais tempo.
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O processo de associagdo ion - macrociclo depende de diversos fatores
relacionados a propriedades caracieristicas do carregador, rearividade do ion e do
solvente usado.

: : ” : (67
As energias envolvidas estio mostradas no ciclo de Bom - Haber abaixo®”,

figura 33:
M"‘-7'(“—2'.".:»1\! + CE _KL’ M-+soiv + x—solv + CE
K, K
M*s CE *Xyy ——— M"+CEgy, + Xion

Figura 33 : Ciclo de Bomn - Haber

Em solventes polares, o equilibrio K; predomina sobre o K;, ocorrendo o
inverso para solventes apolares. Este processo ocorre na interface fase aquosa /
membrana liquida.

Yamabe!” demostrou a importincia das energias de solvatagio relativas das
espécies M’ ¢ M"X na determinacfio da seletividade do 18C6 para varios cations. As
estabilidades relativas dos complexos de sodio e potassio com este éter coroa em
solucBo aquosa sdo explicadas razoavelmente pela consideragéo do cation estar
hidratado e complexado, indicando o importante papel da solvatacio na seletivid

Os valores de K; e K, tém sido determinados através de diversos metoaos
experimentats. Foi observada wma grande correspondéncia entre o aumento da
constante de estabilidade e a relagdo de didmetros das espécies hospedeira e
convidada. A participagdo de todos os heteroatomos do macrociclo com o cation
complexado aumenta a constante de estabilidade deste complexo; porém sé podemos
tirar conclusdes limitadas sobre a real tendéncia de formagdo e estabilidade de

complexos em solugdo se pensarmos apenas na estrutura cristalina destes complexos.
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O grau de estabilidade dos complexos de étercs coroa é normalmente
representado por Ky (constante de cstabilidade), algumas vezes encontrado como K
(por constante de lormagdo). que é definida pela lei do equilibrio de massa da reacdo
de complexagdo ¢ ¢ calculada para cada solvente em particular, “*

A fim de se ter um estudo mais preciso sobre esta estabilidade é necessario levar
em consideracgio outros fatores''”’, tais como:

* topologia do carregador: dimensdes, tipo de cadeia (aberta, monociclica,
bicichica, etc), forma (esférica, eliptica), conformacdo. quiralidade e flexibilidade

* tipo de ligagdo e de sitio doador: natureza quimica, propricdades eletrdnicas
(carga, polarizabilidade, polaridade, efeitos de van der Waals), numero, forma e
arranjo espacial dos dtomos doadores

* meio de reagdo (ou “ambiente quimico™) : efeitos gerais e especificos de
solvatagdo nos estados complexado e ndo complexado

* contraion ; interagbes cation/anion (formagdo de par idnico) ¢ a influéneia do
meio sobre estas interacdes (tal efeito somente ocorre em determinados mecanismos
de transporte).

Os carregadores apresentam diferengas nas estabilidades de complexacdo, o
que os lornam seletivos para diferentes cations. A capacidade de discriminacio de um
éter coroa entre duas espécies pode ser expressa numericamente pelo quociente dos
valores correspondentes do log K, sendo que o valor para o ion de maior interesse no
processo aparece no numerador, e 0 dc menor interesse no denominador.
Matematicamente falando, altos valores significam uma grande seletividade e vice-
versa.

Se um €ter coroa se mostra seletivo para varios ions (de cargas ou tamanhos
muito similares, por excmplo) mas para outro grupo de ions a seletividade ¢ muito

pequena (raios 16nicos menores. por exemplo) é dito que existe neste caso um platoé

de seletividade, .

Neste rabalho esta baixa seletividade foi observada no caso do acido 2-sym-

(dibenzo-19-coroa-6-oxi)decanodico ;| a seletividade entre ions sadio e potassio nio
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pode ser facilmentc observada , especialmentc nos casos onde a concentragdo do
primeiro era muito maior que a do segundo, conforme visto nos graficos anteriores.

Existem outros casos.  entretanto, onde a seletividade ¢ observada
mdependentementc da carga ou dohtamanho da cspeécie convidada : nestes casos temos
um “pico de seletividade™.

Em geral se espera que um pico de seletividade seja apresentado
preferencialmente por éteres coroa espacialmente mais  rigidos''” (ou seja, que
possuam menor numero de atomos na coroa) e que possuam cavidades bem definidas,
como os criplanos, por exemplo, pois eles ndo podem sofrer as deformagdes de
estrutura citadas anteriormente que possibilitam a formagao de complexos de mais de

um tipo com mais de uma espécie.

4. 6 O Transporte com um carregador neutro

Na segunda parte do trabalho usamos um carregador neutro (18C6), de forma
gque o mecanismo de transferéncia dos cations através da membrana liquida de
cloroformio depende. agora, do tipo de 4nion co-transportado e ndo depende dos
pH’s dos meios. Este é o tipo de processo chamado de simporte : a figura 34 a seguir

ilustra a forma como se da o transporte’”.
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FASE AQ.EXTERNA | MEMBRANA FASE -AQ. INTERNA

o Si rtg ————=
K , @ I rmpoerte

Figura 34: Mecanismo de transporte simporte

O processo é muito similar ao ja descrito anteriormente®, no item 4. 3. 3.

a) o cation ¢ complexado com o carregador na interface da fase aquosa externa/
cloroformio ;

b) o complexo formado se difunde através da membrana ;

¢) na interface do cloroférmio / fase aguosa interna ocorre a liberagfio do cation
complexado ;

d) o carregador neutro, livre, se difunde de volta através da membrana.

Como dito anteriormente, a estabilidade do complexo formado entre o éter
coroa € o ion depende, além da relagdo didmetro da espécie/tamanho da cavidade,
mostrada pelo modelo de Corey-Pauling-Kolton (CPK), de outros fatores tais como a
forma, tamanho, conformagdo, quiralidade e flexibilidade dos carregadores, o efeito
do sotvente, tipo de interagdes, tipo de contraion®® (hidrofobicidade, tamanho,
carga, solubilidade, etc).

Entre estes efeitos, o que mais se destaca quando se usa um carregador neutro -
como o 18C6 - (sempre considerando o mesmo cation) é o tipo de contraion, ume

qQue com este mecanismo de transporte ¢ necessario que, para cada K transportado,
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@ Neste fato esta

seja levado também um anion, para neutralidade elétrica do meio
baseado o processo de quantificag@o de ions potassio transportados neste sistema com
carrcgador neutro: sendo gue o complexo formado é 1 : | (convidado : hospedeiro) e
que para cada K° transportado deve haver a passagem simultdnea de um anion,
podemos determinar quanto potassio ha na fase interma se quantificarmos os &nions 14

presentes.

4. 7 Mais sobre a formacdo de complexos e seus efeitos

el
Conformec Pedersen'™’

observou, a complexacdo ¢ de fato fraca quando o
poliéter € muito pequeno para o cation, porque nesta forma existemn poucos 0xigénios
carregados negalivamente e também porque o calion nio pode estar no mesmo plano
que os atomos doadores - onde a densidade de carga € maior - ou quando o ancl ¢
muilo grande, pois desta forma o cation ndo pode estar proximo o suficiente de todos
0s atomos doadores.

A scletividade para o potassio sobre os demais cations pode ser parcialmente
entendida em termos da entalpia de solvatagdo. Se o cation tem entalpia de solvatagéo
pequena, o macrociclo pode competir mais efetivamente com o solvente na formagio
do complexo.

A estabilizagdo entalpica pode ser explicada pelo menor gasto de cncrgia na
etapa de dessolvatagdo do cation no solvente que tiver a menor constante dielétrica.

Pode-se também notar um efcito do solvente no sentido de que a eficiéncia total
do processo de transporte diminui, mas a seletividade aumenta uma vez que a
constante dielétrica do solvente diminui®?,

Os pardmetros que governam a substituigao de um solvente S por agua (W) para
uma determinada interagdo M’ - éter coroa seguem o ciclo termodinamico seguinte'®”,

figura 35:
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AR
M, + CE, —= (M".CE)

W W
AX” Axtr Axtr
M + CEg —— (M*CE),

BHg

Figura 35: Ciclo termodinimico para a formagio de complexos M'CE em
solventes organicos

Este ciclo mostra que os pardmetros termodinamicos (AG, AB) para o catic o
carregador ¢ o cation complexado precisam ser consideradods para que se entena.
os valores absolutos ¢ relativos de Kg e Kw (constantes de estabilidade no solvente € na

agua).

4. 8 Resultados obtidos através do mecanismo simporte

Conforme pode ser previsto pela equagio de Bom (eq. 1), se um grupo de
eSpEcies (iver a mesma carga € 0 mesmo raio atdmico, e se experimentos forem
realizados a uma mesma temperatura, a energia potencial w a ser vencida para que a
espécie presente na fase aquosa entre na membrana liquida serd teoricamente idéntica
para todos os membros deste grupo. Um exemplo disto sdo os trés isdmeros que
utilizamos no inicio da segunda parte deste trabalho: orto, meta e paranitrofenolato de
potissio. Uma vez dentro da membrana, pode-se prever que a difusfio de cada um
deles tera o mesmo valor (uma vez que todos os isémeros tém o mesmo valor pare
raio idnico), conforme se calcula pela equaciio de Stokes-Einstein®. O mesmo
devera ser observado para os isdmeros 2, 4- e 2, 5-dinitrofenolato ¢ ainda para o 3-

amino e o 4-aminofenolato.
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devera ser observado para os isdmeros 2, 4- e 2, 5-dinitrofenolato e ainda para o 3-

amino e o 4-aminofenolato.

D=kT/Crnr (m*s’)
onde: D — coeficiente de difusao

T = tempcratura em Kelvin

k = constante de Boltzmann
; C = constante que depende do meio (para solventes organicos C = 41

n = viscosidade do solvente (cloroférmio = 0, 542 cP)

r = raio da espécie, calculado por (3 V /4 7}, onde V é o volume da
espécie, calculado pelo programa de Takahata e Gaudio®™ ou através do método
sugerido por Edward®(usado para os aminofenolatos).

Os valores calculados pela equagio de Stokes-Einstein foram os

scguintes:

Tabela 12 : Coeficientes de difusio calculados pela equagiio de Stokes-Einstein

! Composto D (m?s?)
i 2-nitrofenolato 20, 6. 107
! 3-mitrofenolato 20. 6. 107"
h 4-nitrofenolato 20.6. 107
2, 4-dinitrofenolato 19.5. 100

2, 5-dinitrofenolato 19,5 10"

2, 4, 6-trinitrofenolato 18.6. 10

. 3-aminofenolato 20,6 107"
i 4-aminofenolato 20,6. 10
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Em todos os experimentos realizados neste trabatho a agitagio magnética foi
idéntica, porem o que sc obteve no referido estudo foi que as taxas de transporte do
orto e do paramirofenolato sdo muito maiores que a do metanitrofenolato - a do 2, 4-
dinitrofenolato ¢ menor que a do 2 3-dinitrofenolato ¢ a do 3-amino € menor que a do
4-aminofenolato. Na literatura® *! encontram-sc diversos trabalhos que avaliam a
taxa de transporie de espécies catidnicas usando sais cujos dnions sdo de tamanhos
muito difcrentes um do outro. Alguns resultados, a titulo de lustracdo, apenas, sdo
apresentados na tabela 3.

Com estes resultados pode-se observar que as consideracdes acerca de carga ¢
tamanho do &nion sdo importantes. Como exemplo, vemos que entre os haletos,
quanto maior for o &nion maior serd a taxa de transporte, o mesmo ocorrendo para os

demais anions ; quanto menor a densidade de carga existente, mais rapida ¢ a
transteréncia. Isso sugere que a barreira de dessolvatacdo do anion ¢ um dos fatores

mais importantes no controle da taxa de transportc através de membranas liquidas

hidrofobicas®’ A figura 36 mostra alguns dos resultados da tabela 13 de forma mais

clara.
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Tabela 13 : Taxas de wransferéncia de varios sais, em solugdes 1. 0 mol L

numa  membrana de cloroformio, com [dibenzo-18C6}=7,0. 107 mol L"
Sal J. (molh). | Sal J. (molh). Sal | J. (moVh).
10’ 10’ 10
LiCl 0 KBr 88 KH,PO, 290
LiBr 0 KNO; 250 BaCl, <1
Lil 0,33 KOH 2,10 BaBr; <1
NaCl 0,31 KAc 1,40 Bal, 280
NaBr 1,60 KBz 110 LiCIO, 0,34
Nal 15 Kpi® 510 NaClO, 58
KF 0,85 K;PO, <1 KSCN 530
KCl 6,10 K,HPO, <1 Ca(NOs), 0.25
(a) [Kpi] = 0,002 mot L™
) -‘E =
-
a
1 "
o .
= o
KU 6_ & " -
.t Y.
£ = f;-“?-. g ¢
o non. e )
& &
c, %
2r -
liER
. il

Anion

Figura 36: Taxas de transporte através de membranas de CHCI; em fungio do

tipo ¢ tamanho de Anion
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Os resultados gerais dos experimentos realizados nesta segunda parte do
trabatho estdo compilados na tabela 14 e estes dados sdo apresentados logo em
seguida na forma grafica, para melhor entendimento e percepedo das diferencas.

Tabela 14 : Taxa dc transporte de K nos experimentos em funcdo da
temperatura

Composto Temperatura (K) Taxa de transporte
(x 10" mol h™) (sd)
2-nitrofenolato 293 2467 £277
| 298 ' 2666 + 135
303 2240 + 137
308 1795 + 83
3-nitrofenolato 293 184 £17
298 274 £3
303 324+ 6
308 461 +2
4-nitrofenolato 293 2870 + 151
298 2550 £ 235
303 1489 + 106 B
308 1692 + 41
2. 4-dinitrofenolato 293 8177 +136
298 8220 + 99
303 9295 + 12 B
308 10161 £+ 40
2.5-dinitrofenolato 293 13296 + 581
B 298 14240 + 233
303 14465 + 318
308 22071 £ 454
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Tabela 14(cont.):

2, 4, 6-trinitrofenolato 293 3930+ 2
298 5921 + 295
303 7451 £ 41
308 10300 + 738
3-aminofenolato 293 88 + 5 !
298 104+ 6 |
303 126 + 6 |
308 179 + 9
4-aminofenolato 293 606 + 21
L 208 753+ 11
303 1211 13
308 1638 + 8§

Em concordancia com os dados da literatura para 4nions (na grande maioria

inorganicos), mostrados na tabela 13, os resultados obtidos neste trabalho apresentam

também desvios da ordem de até 10%.



Resultados e Discussio

93

Ortonitrofenolato

00000 1 i 1 X 1 . 1 . 1 - 1 . 1
10 15 20 25 30 35 40

Tempo (h)

Figura 37 : Resultados obtidos com o 2-nitrofenolato
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Figura 38 : Resultados obtidos com o 3-nitrofenolato
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Moles de K'transportados

Moles de K'transportados

oooR

1

Paranitrofenolato
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Figura 39 : Resultados obtidos com o 4-nitrofenolato
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Figura 40 : Resultados obtidos com o 2, 4, 6-trinitrofenolato
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Moles de K transportados

Moles de K transportados
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Figura 41 : Resultados obtidos com o 2, 4-dinitrofenolato
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Figura 42 : Resultados obtidos com o 2, 5-dinitrofenolato
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g 3-aminofenolato
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Figura 43 : Resultados obtidos com o 3-aminofenolato
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Figura 44 : Resultados obtidos com o 4-aminofenolato
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Iniciamos o trabalho utilizando apenas o ortonitrofenclato, paranitrofenclato e
picrato de potdssio, de maneira que os resultados obtidos até entiio nos fizeram crer
que nestes casos um fator ilnportanfe sena o tamanho do fenol correspondente.

Nestes trés casos observamos um comportamento regular e concordante com as
informagdes obtidas na literatura®”, dados estes ja mostrados na figura 36. Esta figura
indica que, de forma geral, ha um aumento da taxa de transferéncia de potassio com o
aumento do tamanho do contraion (4nion), ou seja, ha um aumento da taxa de
transporte quando a densidade de carga do &nion ¢ menor. Isto sugere que a barreira
de dessolvatagdo do anion ¢ um fator importante no controle da taxa de transporte
através de membranas liquidas hidrofobicas. De fato, para os isGmeros orto- e
paranitrofenolato as taxas de transporte sdo semelhantes e inferiores as obtidas com
um anion maior (picrato).

Entretanto, uma anomalia deste comportamento foi observada ao se estudar o
isdmero metanitrofenolato; este, apesar de ter o mesmo tamanho do orto- ¢ do
paranitrofenolato  (conforme calculado através de métodos computacionais®”)
apresentou uma taxa de transporte de aproximadamente 20% da obtida para os outros
dois 1s6meros.

Considerando ainda apenas os tamanhos dos anions, constatamos que os
isdmeros 2, 4- e 2, S-dinitrofenolato, apesar de serem de mesmo tamanho,
apresentaram taxas de transporte bastante diferentes. Este mesmo comportamento foi
observado para os isdmeros 3- e 4-aminofenolato, sendo que a diferenca entre as

taxas, nestes dois casos, foi ainda maior. Resumindo,

J2 sone / J2, 5D 22 ¢ Jiap /Jsap-'8

(DNP = dinitrofenolato ¢ AP = aminofenolato)
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A tabela 15 contém os raios idnicos calculados através do programa
desenvolvido por Takahata e Gaudio™ ou pelo método descritc por Edward®

(aminofenolatos).

Tabela 15 : Raio i6nico dos anions utilizados

Composto Raio iénico (A)
2-nitrofenolato 2,93
3-mitrofenolato 2,93
4-nitrofenolato 2,93

2, 4-dimtrofenolato 3,10
2, 5-dinitrofenolato 3,10
2, 4, 6-trinitrofenolato 3,24
3-aminofenolato 2, 8%
4-amunofenolato 2,89

Uma vez que os tamanhos relativos dos dnions ndo explicaram as diferencas de
comportamento das taxas de transporte encontradas, passamos a investigar uma
possivel influéneia da acidez dos mesmos. A tabela 16 apresenta os valores de pKa
para os diversos fenois correspondentes®”. No caso dos isdmeros orto-, meta- e
paranitrofenolato e para o picrato, observamos que quanto maior a acidez, maior era
a taxa de transporte do potassio, sendo que para os isdmeros orto- e para~ as taxas sdo

praticamente idénticas (seus pKa’s sdo 7, 17 e 7, 15, respectivamente).



Resultados e Discussio 99

Tabela 16 : valores de pKa para derivados do fenol®”

Composto pka
2-nitrofenol 7,17
3-nitrofenol 8,28
4-nitrofenol 7,15
2, 4-dimitrofenol 4, 00
2, S-dinitrofenol >4, 00
2, 4, 6-trinitrofenol 0, 38
3-aminofenol 8, 16
4-aminofenol <8, 16

Mais uma vez, para os isdmeros 2, 4- ¢ 2. 5-dinitrofenolato foi notada uma
anomalia em relagdo ao picrato, uma vez que os dinitrofendis transportaram potassio a
uma taxa maior que o picrato, embora seus pKa’s indiquem quc eles sdo menos
acidos. Também no caso dos isdbmeros 3- e 4-aminofenolato esta irregularidade fot
observada.

As discussdes acima sobre tamanho e acidez dos isémeros e sua correlagio
com as taxas de transporte estdo baseados nos dados mostrados na tabela 16 e figura
45. |

Nas temperaturas utilizadas neste trabalho pode ser notada a tendéncia geral de
aumento da taxa de transporte com o aumento da temperatura (conforme esperado).
Entretanto, para variar, os isOmeros orto- € paranitrofenolato mostraram
comportamento contrario a esta tendéncia: o ortonitrofenolato apresenta uma inversio
nos valores de J a partir de 25°C (a partir desta temperatura as taxas comegam a
diminuir) e o paranitrofenolato apresenta uma diminuigio do transporte até 30°C,
aumentando a Seguir.

Em discussdes com o Prof. Dr. Sebastidio F. Fonseca® (IQ-UNICAMP) foi

levantada a hipotese de a existéncia de formas de indugdo ser mais importante que a
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existéncia de formas de ressondncia nos anéis benzénicos, o que poderia explicar a
diferencga entre os dois dinitrofendis, uma vez que o 2, 5- tem formas de indugdo mais
importantes ¢ o 2, 4- tem formas de ressonancia mais efetivas. A fim de se confirmar
ou descartar tal hipotese seria necessario fazer experimentos com o composto 3, 5-
dinitrofenolato, que tenia apenas formas de indugdo importantes € nenhuma forma de
ressondncia relevante. Este composto, entretanto, ndo ¢ disponivel comercialmente,
devido a dificuldade de se colocar dois grupos ativantes de anel nas duas posiges

META, o que levaria a uma mstabilidade muito grande.
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A

= 2-nitrofenolato B = 4-nitrofenolato  C =2, 4-dinitrofenolato

D = 2, 5-dinitrofenolato E = picrato

Figura 45 : Graficos de barras para comparagdo de resultados
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F = 3-nitrofenolato G = 3-aminofenolato H = 4-aminofenolato

Figura 45 (cont.): Graficos de barras para comparagio de resultados

Comparando os resultados obtidos para o 4-nitrofenolato e 0 4-aminofenolato
percebe-se que a menor acidez do segundo deve ser a responsavel pela menor taxa de
transporte, uma vez que as espécies sdo quase do mesmo tamanho (e que segundo a
equagdo de Born deverdo ter a mesma barreira de energia potencial w a vencer para
entrar na membrana). Com o par 3-nitrofenolato e 3-aminofenolato ocorre o contrario,
0 que leva a supor que também a posigdo do grupo no anel é importante. Portanto,
acreditamos que entre os fatores determinantes no transporte de cation estdo a acidez,

a posigdo relativa dos substituintes no 4nion, a temperatura e tamanho do 4nion.
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Este comportamento das taxas de transporte dos diversos fenolatos levou a
discussdes também com o Prof Dr. Fernando Coelho™” (IQ-UNICAMP) Em tais
discussoes foi avaliada a importancia das formas de ressondncia em cada um dos
casos estudados. Para os isdmeros orto, meta e paranitrofenolato, o estudo das
formas de ressondncia mostra que no caso dos isdmeros orto e para existe a
possibilidade de a carga negativa se conjugar com o grupo nitro e desta forma manter
0 dmion mais tempo com a carga delocalizada (¢ portanto manter esta carga menos
tempo proxima ao oxigénio; o potdssio neste caso estara mais disponivel a
complexagdo com o éter coroa). Sendo assim, se pensarmos numa “competigdo” entre
o ¢ter coroa ¢ o Anion pelo cation potiassio, quando temos o orto ou o
paranitrofenolato esta competicdo sera vencida pelo éter coroa, o que explicaria as
maiores taxas de transporte observadas nestes casos. Por outro lado, se temos o
isdmero metamtrofenolato observamos que entre as formas de ressondncia ndo existe
nenhuma que permita a conjugagio da carga negativa também com o grupo nitro;
assim, voltando & idéia de uma competicio, o 4nion seria o vencedor neste caso, pois
0 oxigénio ligado ao anel ficaria mais tempo com a carga negativa sobre ele, deixando
0 potassio menos disponivel a complexagao com o éter coroa, causando a menor taxa
de transporte observada.

As formas de ressonancia discutidas sdo apresentadas abaixo:

o o o o .0 0
-~ o NQz
@um N - @,No: NOs
L L i —
o 0 0 ° °
s k X NO
Noz Noz ND: NO: 2
o- 0 0~ e o
N - — nd NG B
l P ~
. NG NG,
NO, NO, ) /N\ i 2
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A mportincia das formas de ressonincia também pode explicar o
comportamento destes isdmeros frente ao comportamento do 2, 4-dinitrofenolato. Este
ultimo anion, por ter dois grupos nitro em posigdes onde € possivel haver conjugagéo
da carga negativa com eles, faz com que o oxigénio ligado ao anel permanega ainda
menos tempo (em relagdo aos isdmeros orto ¢ para) proximo a esta carga, deixando o
cation potassio mais disponivel a complexagiio com o éter coroa. Este efeito ¢ ainda
mais pronunciado no caso do picrato (trés grupos nitro em posigdes favoraveis a
conjugacio).

Entretanto, esta cxplicagdo para o picrato ndo ¢ adequada para o caso de se
comparar as taxas de transporte deste 4nion com as do 2, 5-dinitrofenolato. Durante as
discussdes com o Prof. Femando foi sugerido que no caso do 2, 5-dinitrofenolato
poderia haver algum fator ligado diretamente a estrutura que pudesse estar
favorecendo o transporte mais rapido para este isémero em relagdo ao 2, 4-
dinitrofenolato e ao picrato. O isdmero 2, 5- tem os dois grupos mitro em posigdes
opostas (estdo em posigdo para um em relagdo ao outro), o que poderia estar
permitindo a formagao de algum outro tipo de complexo que transportasse mais de um
potdssio por vez, aumentando a taxa de transporte. Se isto for confirmado de alguma
maneira, poderemos dizer que a presenga de um terceiro grupo nitro teria uma
contribuigio negativa para o transporte (o picrato tem taxa menor), entretanto tudo
1850 sdo0 apenas hipoteses, que exigem mais experimentos para serem confirmadas ou
descartadas.

Para o caso dos isémeros 3- e 4-aminofenolato o comportamento das taxas de
" transporte - mais alta para o 4-aminofenolato- pode ser explicado de maneira similar a
discutida para os nitrofenolatos.

Conforme foi observado, as taxas encontradas para os aminofenolatos sio mais

baixas que para os nitrofenolatos, o que poderia ser explicado pela menor
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eletronegatividade do hidrogénio em relagdo ao oxigénio {portanto o grupo -NH; é

menos eficiente na conjugacgio da carga negativa).

4. 9 Cdlculos de pardmetros termodindmicos

Uma vez que o solvente também deve ser um fator importante, pois haverio
diferengas entre as energias livres de solvatagdo, hidratagio e os pares idnicos
formados terdio forgas diferentes, buscamos na literatura um modelo envolvendo tais
quantidades, na tentativa de esclarecer os resultados obtidos nos experimentos de
transporte,

Prue™ descreve o desenvolvimento de expressdes para o calculo da entalpia,
entropia ¢ energia hvre de formagdo de pares ibnicos em solugdes de solventes
organicos, a partir de dados a como volume atdmico, raio de covolume (que € o raio
atémico do cation mais o raio do 4nion), temperatura e dados de variagdo da
constante dielétrica do solvente utilizado com a temperatura.

A fim de determinar este tltimo pardmetro, encontramos na literatura®! os
valores de constante dielétrica para o cloroformio a varias temperaturas e construimos

um grafico, mostrado na figura 46.
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Figura 46 : Constante dielétrica do CHCL em fungdo da temperatura

Na faixa de temperatura envolvida nos experimentos vemos que ©
comportamento do grafico ¢ de uma reta. Tomamos entdo os valores correspondentes
a esta regido e calculamos a equagdo desta reta. Os valores de constante dielétrica
calculados para cada wna das temperaturas estdio na tabela 17. Para este calculo
uttlizamos a equagio de reta:

£=4,16.107 T -7, 358

obtida conforme explicado.

Tabela 17 : constantes dielétricas para o cloroférmio a varias temperaturas
T (K) 293 298 303 308
> 4. 8308 5.039 5.247 5.455

Desta forma, calculamos o valor de dlne/dInT fazendo um grafico (mostrado em

seguida) de In(contra InT (em Kelvin) ; a inclinagdo desta reta, obtida por regressio
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~ linear € o valor procurado. Tal procedimento (determinar dlne/dInT através do grafico
descrito) foi testado previamente para valores disponiveis de constantes dielétricas de
N, N-dimetilacctamida™ em diversas temperaturas, comparando-se com o valor de
dine/dInT atribuido para este solvente : tal valor foi usado por Volpe™ em sua tese de
doutoramento.

Para o caleulo do raio covalente, (a) utilizamos que o raio idnico do potassio ¢
de 1. 33 A ) ¢ os valores calculados para os raios idnicos dos sais segundo o

programa de Takahata e Gaudio®’. Uma representagio do raio do covolume esta na

figura 47.

Figura 47 : Raio do covolume (a)



Resuitados e Discussio 108

170
166 - e

184 5 s

InE
\,

182 ¢ e REROR R

160 £ 7

158 & o el o
T L e

1% T N R S L R VU T TS TR T R Y S TR TN TN T TR TR TR TN PN I R T
5675 5680 5685 5690 569 5700 5706 5710 5715 57D 575 570 57%
InT

Figura 48 : Grafico de In(contra InT para o cloroformio
De acordo com Prue, o volume médio (derivado de argumentos cinéticos por

Eigen®) ¢ calculado da seguinte forma:

v=4/3nLa’, ondeL ¢ a constante de Avogadro ¢ a ¢ o raio covalente
Os raios de covolume para as espécies estudadas sdo apresentados na tabela 18.

Tabela 18: Raio de covolume para os compostos utilizados

Tipo de dnion Festion + Timion  (A) a (A)
nitrofenolatos 1,33+2,93 4,26
dinitrofenolatos 1,33+3,10 4.43
tnnitrofenolato 1,33+3,24 4, 57
aminofenolatos 1,33+ 2,89 4,22
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Podemos calcular também o valor de K, a constante de associagdo, como
abaixo, fazendo K = v exp (b)
O termo b vale: |
b= Z'Z ¢ / dweora kT
sendo e = carga do elétron =1, 6. 10"° C
&) = permissividade elétrica do vacuo = 8, 85. 102 F m’!
€ = constante dielétrica do solvente usado, em dada temperatura

k = constante de Boltzmann = 1, 38. 102° J K!

Calculamos AH®, AS® e AG® pelas férmulas:

AH*=-R T b (1 + dine/dInT) {(eq. 8)

AS"=R nv - R b (dlne/dInT) (eq. 9)

AG'=-RTInv-RTb (eq. 10)

Os valores encontrados para cada caso e cada temperatura estdo na tabela 19.
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Tabela 19 : valores calculados segundo Prue®”

T (K) nitro dinitro trinitro amino nitro dinitro | trinitro | amino
b v (m’)
293 27,66 | 27,66 27, 66 27,93
298 26,08 | 26,08 26, 08 26,32 12,0.10°(2,2.10%]2,4. 107} 6, 1. 107
303 24,63 | 24,63 24, 63 24, 86
308 23,31 | 23,31 23, 31 23, 53
k AS (J/Kmol)
293 [2,02.10°] 2,26.10% | 2,49 10° | 8, 21. 10° | -604, 04 | -603, 07 | -602, 28 | -618, 84
298 [4,12.107( 4,63.107 | 5,09. 107 | 1, 67. 107 | -573, 47 | -572, 48 | -571, 69 | -587, 82
303 [9,69.10°] 1,09.107 | 1,20. 107 | 3, 81. 10° | =545, 57 | -544, 60 | -543, 81 | -559. 69
308 [2,58.10°) 2,90.10° | 3, 19.10° | 1, 01. 10° | -520, 08 | -519, 11 | -518, 31 | -534, 07
AH (kJ/mol) AG (kJ/mol)
293 | -223,56 | -214,98 | -208,40 | -225,68 | -46,37 | -46,86 | 47 10 | -44.39
298 | -214,33 | -206,10 | -199,79 | -216,36 | -43,44 | -43,73 | -43,97 | -41, 16
303 | -205,83 | -197,93 | -191,87 | -207,78 | 40,52 | -40,82 | 41,06 | -38,17 |
308 | -197,98 | -190,38 | -184,55 | -199,86 | -37,81 | -38,10 | -38,35 | -35,40

nitro = 2-nitrofenolato, 3-nitrofenolato e 4-nitrofenolato

dinitre = 2, 4-dimitrofenolato e 2, 5-dinitrofenolato

trinitro = 2, 4, 6-trinitrofenolato

amino = 3-aminofenolato e 4-aminofenolato

Estes resultados obtidos,

entretanto,

ndo sdo suficientes para explicar as

diferengas de taxas de transporte entre os isbmeros de um mesmo tipo, por exemplo,

entre os nitrofenolatos ou entre os dinifrofenolatos. Como pode ser visto, os valores
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entre os nitrofenolatos ou entre os dmitrofenotatos. Como pode ser visto, os valores
de energia livre para o caso dos nitrofenolatos sdo maiores que para os de dinitro,
que por sua vez sdo maiores que os do picrato.

Foram calculadas ainda Ias energias de hidratagdo para os cations e¢ Anions
envolvidos, a fim de se detectar alguma diferenca significativa que pudesse auxiliar na
explicagdo destas discrepancias. De acordo com Smith® a energia de hidratacio deve
ser dependente da polaridade da espécie, que por sua vez nio depende apenas da
carga ¢ do raio ibnico. Ele sugere, entdo, que se calcule a energia de hidratagio para

cations através da seguinte equagio:

AH'wg=-930 (z-0.2 /r + 1-(1/22) (kI mol) (eq. 11)

No caso de anions, a expressio se torna:

AH%ig=-700Z" / r + 0.3 (kd mol") (r em A) (eq. 12)
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Na tabela segwinte temos os valores das entalpias de hidratagdo para todas as

especies envolvidas, e os valores citados na literatura, quando encontrados.

Tabela 21: Valores calculados para entalpias de hidratagio

Espécie AH’y4 calculado (kJ/mol) | AH 4 literatura (kJ/mol)
Li" -540 -519
Na' -410 -409
K’ -320 -322
Rb* -300 -293
Cs’ =270 -264
nitro- 206,72 | =
dinitro- 20588 | =
trinitro- T 7 E—
amino- 219,44 | e

nitro = 2-nitrofenolato, 3-nitrofenolato ¢ 4-nttrofenolato

dinitro = 2, 4-dinitrofenolato e 2, 5-dinitrofenolato

trinitro = 2, 4, 6-trinitrofenolato

amino = 3-aminofenoclato e 4-aminofenolato

Com os valores acima podemos dizer que o termo entalpico ndo deve ser

consideravelmente importante no processo de transferéncia de espécies através de

membranas liquidas hidrofobicas, uma vez que os compostos com maior entalpia de

hidratacdo tendem a ter menor taxa de transporte. Isto porém nio explica nenhum dos

comportamentos ja observados anteriormente, nem permite se estabelecer uma ordem

quanto aos resultados de dinitro ¢ de picrato.
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5. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos durante este trabatho foi possivel concluir que:

* quando ¢ feito o transporte de potassio através de membranas liquidas hidrofébicas,
utilizando o método BLM com um carregador tipo éter coroa tomizavel, so é possivel
conseguir boa seletividade para uma determinada espécie de interesse se tivermos
como fase fonte de ions uma solucdo equimolar e diluida nesta espécie e nas espécies
mterferentes;

* utilizando solugdes altamente concentradas em sodio, ndo € possivel notar nenhuma
seletividade do acido 2-sym(dibenzo-19coroa-6-oxi)decandico para ions potassio;
neste caso o que se nota é uma perda de eficiéncia do transporte de potassio,

*o método BLM ndo ¢ recomendado para nenhuma aplicagdo industrial devido as
baixas taxas de transporte inerentes a ¢le;

*o método LSM possibilita uma extragdo mais rapida que a conseguida através do
método BLM, porém a estabilidade da emuisdo € sempre um ponto critico do
trabalho, exigindo a realizagdo de prolongados estudos preliminares para o conirole
das quantidades dos componentes ¢ controle de parAmetros como intensidade ¢ tempo
de agitacio;

*se for utilizado um éter coroa ndo lomizavel como carregador para potassio, num
sistema que emprega o método BLM, a equagdo de Bomn nfo descreve
adequadamente o comportamento das taxas de transporte de espécies através da
membrana;

*utilizando anions isémeros (portanto com mesma carga ¢ mesmo tamanho), a

equagdo de Born prevé que a energia potencial a ser vencida para ocorrer a passagem
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de um cation potassio para dentro da membrana hidrofébica deve ser ignal para todos
0s 1s0meros, o que ndo € observado, indicando que existem outros fatores mais
importantes envolvidos;

de um cation potassio para dentfo da membrana hidrofobica deve ser igual para todos
os isdmeros, o que ndo ¢ observado, indicando que existem outros fatores mais
importantes envolvidos; _
*o tamanho do &nion ¢ sua densidade de carga ndo sdo fundamentais para explicar o
comportamento das taxas de transporte de espécies catidnicas através de membranas
liquidas, conforme podem sugerir alguns artigos® 47,

*exceto para o caso do 2, 5-dinitrofenolato de potassio, o comportamento das demais
taxas de transporte pode ser entendido baseando-se nas formas de ressonincia dos
anions estudados e, conseqiientemente, no seu maior ou menor grau de acidez;

*no caso do 2, 5-dinmitrofenolato de potdssio, sua estrutura pode estar causando um
tipo diferente de complexagdo, levando as taxas de fransferéncia de certa forma
inesperadas que foram obtidas;

*entre os isOmeros, os pardmetros termodinidmicos ligados a solvatagdo dos
compostos ndo sio suficientes para explicar os diferentes comportamentos das taxas
de transporte observados;

*s3o necessarios estudos sistematicos complementares envolvendo outros &nions
(como 2, 6-dinitrofenolato ¢ outros, com grupos diferentes ligados ac anel benzénico)
para que s¢ possam enconirar mais explicagdes para alguns fendmenos observados

neste trabalho.
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7. Apéndice

Medidas de tensdo superficial e interfacial

Utilizamos um tensidmetro Fisher modelo 20, que é essencialmente uma
balanga de torsdo. Este instrumento, entretanto, fornece valores aparentes de tensido
superficial ou interfacial (que é obtida quando se utilizam dois liquidos imisciveis), de
modo que € necessdrio fazer corre¢ées dos valores lidos.

O anel de Pt-Ir deve ser merguthado em um solvente organico, em agua e em
acetona para a limpeza, sendo seco com papel absorvente em seguida. Esta opera¢do
deve ser feita antes de fazer a calibragéo do aparelho e apos ter sido feita uma medida.

Para a calibragdo o anel ¢ pendurado no brago do tensidmetro, que deve estar
preso pelo grampo; o grampo € liberado e o indicador de nivel & ajustado pela
manivela lateral até que esteja exatamente sobre a sua imagem no espelho. A seguir o
painel deve ser girado pelo botdo existente na parte frontal do tensidmetro a fim de que
indique leitura zero. Prende-se novamente o grampo e uma pequena placa de metal (de
massa previamente determinada com uma balanga analitica) ¢ colocada sobre o anel. O
grampo € liberado ¢ o indicador de nivel ¢ novamente ajustado através da manivela
lateral, até que coincida com sua imagem no espetho. E feita a leitura da tensio
aparente, diretamente no painel.

Para a corregdo da leitura e obtengfio do valor real das tensdes que se¢ deseja

medir, sdo usadas as relagtes 1, 2 e 3 abaixo:
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1) nge,ﬂ = mg /2L onde

Videal = tenso que deve ser obtida ao se colocar sobre o anel uma massa m (dyn cmi 1)
m = massa da placa de metal (g)
L = comprimento da circunferéncia do anel (cm)

g = aceleragdo da gravidade (cm s2)
2)f=Vido/ Vigew  onde

Vide = valor lido no painel do tensidmetro
Vigea = valor que deve ser obtido para uma massa m de metal

f = fator de corregio de leitura

3)

Veeal = Viigo*f *[ 0, 7250 + ((0, 01452 *Vy4, / C* * (D-d)) + 0, 04534 - 1, 679 * 1 /
R)lle

onde

(1, 679), (0, 7250), (0, 01452) e (0, 04534) sdo constantes universais para todos os
anéis

C = comprimento da circunferéncia do anel (dado pelo fabricante)

D e d = densidades das fases inferior e superior, respectivamente

r / R =razdo entre os raios do fio de Pt-Ir e do anel (fornecido pelo fabricante)

Um exemplo de calculo sera dado a seguir:
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Imcialmente foi encontrado o valor de f, pesando-se uma pequena placa de
metal em balanga analitica ¢ lendo-se o valor indicado no painel do tensidmetro,

conforme o procedimento descrito anteriormente.
f=(m*g/2*L)/ Vigo = (0, 6140*980 / 2 * 6, 015)/ 41, 372 = 1, 209

Para a medida da tensdo superficial da 4gua, a média de quatro leituras foi 63,
275 dyn cm’!. Portanto,

(= 63,275 % 1,209 * [ 0, 7250 + ((0, 01452*1, 209%63, 275) / (6, 015)* * (1)) + 0,
04534 - 1, 679*(0, 018558632)] = 71, 66 dyn cm™



