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RESUMG

As funcgoes termodindmicas de transferBncia de fase iﬁh;f,ﬂhﬁﬁu =
A“gf) da série homiloga de dlcoois nlifdticos H%—Cgi da fase

_aqﬁesa para & Tase micelar das solucfes de dodecilsulfato de sddio
(808 foram medidas através da téonica calorimétrica e -caleuladas
pelo mﬁdelm de ﬁaparagga de pseado-fase. OQutra maneira de  ase
obter estns funegfes de transferéncia foi através de medidae de CMO
(concentrag®o micelar critica) Juntamente com a equagio empirica
de Treingr. Oz resultados obtidos foram comparados com outros da
literaturs e nos permitiram mvaliar os divérﬁus aspectos envolvi-
doe no processo de transferfncia. Estes mesmos estudos utilizando
o modelo de separagio de pseudo-fase foram realizados para o

processo  de transferncia de dlcoois alitdticos (Cfﬁl da  fase

6)
aquosa para a fase micelar das soluctes de S58D8 contendo elsfrde
litos (NaCl @,05 a 0,5 moles.1 ') e observou-se um comportamento
semelhante =20 obtido na transferéncia de dlcoois/micelas (S8SDS3.
Finalmente foram feitas medidas calorimétricas da entalpia de

interagio dos alcoois etanol, i-butanol, i-hexanol e fi-octanol con

suspenstes | sotdnicas de cédlulas de Saccharonyces cerevisias C5ch,

cuwjos  resultados mostraram am aumento do valor da entalpia de
. rr Q - . . . g :

interacio (Ath, alcool/S%C) com a2 adi¢io de grupos - EH2 do
alconl. 0 estudo acima descrito € muito importante para o snten—

dimento do efeito hidrofdbico em processos de transferéncia.
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Thermodynamic functions for transfer (AtrsHD' AtrsGO and A, =%

trs’
of the homologous seriegs of alcohols {Ci-'-Ca} from aquenus Phase
to sodium dodecylanalfate - (8153 micellar selutions were
calorimetr ically measured waing the pseudo-phase model. The

thermodunam ic  functions for transfer were also obtained by wusing
the wvaluegs of CMC {(eritical micelle concentration) together with
Cthe Treiner equation. The resulits were comparesd with those From
the literature and allowed us to svaluate several aﬁapéctﬁ. involved
in transfer  process. Using the pseudo-phase model ¢o  stuady
transfer, the same ca".icul_a’cicmg were repeated for the fransifer
i:\r"t_:h::t?ﬁﬁ of aliphatic alcohaols (Ci—--lf,fé) from the agueous phase Tt
the micellar phase of B05 solubtion containing slectrolytes (Nall
¢, @50 té to 2.3 m-:wln:-e;s.l—i). In thess case we observed a similar
behaviour in transfer of alecohols/micelles (808X, Finally the
gnthalpies of interaction betwesen etanol, i-Butanol, L-Hewanol and
i~Octanol with Faccharoayces cerevisiag cells suzpensions and the

enthalpy of solution for these alcohols with izotonic solutions

were calor insetrically neasured. The results shiy that_
Athuka.mc;l—j- increases with the addition of - CHE Group s .
The study above is very imnportant for the widerstanding of

hidrophobic effect in transfer process.
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f. INTROGULHD

0 efeito hidrofdbico " & talver o mais impartante fator na
organizagio das moléculas que constituem a matéria viva em siste-—
mas estrubturais complexos, como membranse celulsres e O g En e

(1) T 0 efeito hidrofdbico ° compreende muitos aspectos que

las.
sfo joportantes en diferentes tipos de sstudos, como por =HEnp 1o,
a formagdo de sistemas organizados (micelas, lipossomas, membranas
_biolégiaaa, Formagio de filméﬁ gm supsrficies, stc), a influncia
do solvente (meio) no comportamento estrutural  das proteinas,
entre outros. No presente trabalho estudan-se alguns destes sis—
temas, sendo que uma enfise mzior ¢ dada para os processos tarmoﬁ
dinamicos de trana?&r%nci# de Alcoois alifédticos em solugtesz  de
gu}fatanteﬁ na fase micelar & sistemas de natureza bio}dgicaa
f.f BURFATANTES

Surfatant&l & um composto quimico que, guando dissolvido o
digperso em um liquido € preferencialmente adsorvido em uma inter-—
face, gerando indmeras propriedades gquimicas & Plsico-quimicas de

(2}

interesse pratico. A molédcula de surfatants inclui pelo meno

e

um grupd com marcante afinidade por supesrficies polares, Prropor -
cionando em muitos casos a solubilizagfo em dgua, € um grupo aue
tem pouca afinidade com 38 aguam. Este conceito engioba gualguer
conposto que, & baixas concentraghes, redur a tensio superficial
quando dissolvido em Agua ou em soluclfes aquosas, € que altera, de

maneira analoga, a tensfo interfacial entre dois liquidos (dai =

origem do termo tensoativod. Nessa classe estd inclufdo o sabio,



P

que & um sal de sddio ou potdssio de um Hcido carboxilico de

cadeia longai o termo surfatante & utilizado mais Frequent emnente

(2}

para o0s demais compostos organicos. Geralmente s50 denomina—

dos de tenusoat ivos, detergentes, compostos anfifilices ou moldoy—

las =antipaticas. A estrutura da moldeuwla de surfatante possdi

3

importantes propriedadss, como por exemplo, formar filmes em mono-—

camadas na interface dAgus-ar e dleo-dgua, vesiculas, que podem

H

incinir estrabturas multilamelares, e a2 micelas. A claussifi-

A
;‘g's

cagan dos surfatantes (tab.1.8) @ baseada en sun esterubturas e

natureza do grupo polar.

¥SURFATANTE Ldo inglés, surfactant - surflace) act(ive) a (gednt ] )



Tab.t.1 - Classificacdo dos surfatantes'* &
| Neme | Férmula Estrutural LN LNy
i j fmoles.] “xig"i {Agreq.i
I Lat idaicos ' i
IBroseto de Hesadeciltr imetilaminio(CTABY;X = Br e n=f5 | ﬁﬂg-itﬂzin-ﬁ+(€H3)2X- i 8,92 18,12-0,441 48 1
| . l o [ ! |
|Iodetn de Dodecilpiridinios X =1 e n=ii P CHS—(CHE) -N*<f:> X } .4 i - | OB7
i 1 n i | 1 i
| X =F, 0,8, 1, I | ! | !
| ' : Anidnicos i
iDodecilsulfate de Sidin {505); ¥ = Na© e n=tf I Oe(Oy), ~ﬁ593'ﬁ* I8t 1€,13-6,381 62 i
i | } I i |
{0ct i lbenzenossulfonato de Sddio; ﬁ+ = Ha* - 33“17 583 ﬁ { 9,8 I 8,38 1 682 !
I ] - i ' | } |
IBodecilsul fonato de Sédio: H' = Na' e n=gd | CH,(oH,) 50K i 98 1 - 154
] ’ + + + 4 1 v i i } }
E K o= M, LT, K. | | i | [
i Keatros ' i
{Polioviet ilena(9,5) Dctilienol(Triton Xi88)in=7 p (g)=is IEHB~(CH2) ~(}-D-ifﬁ2 EBE~Q}{ >-Hl 8,3 | 2 48 ]
i j | | I i
1Brji 33; n=23 | { Eigﬁgc (BﬁﬂgﬁHz)n-ﬂH | 8,08 | 8 [ 56 |
} i i - f j f
] . 1 dafoliticos |
f ) j | I ! ]
IN~Bodeci1-H,N-Dipet ilgl icina; n=ii I CH,~(CH.} H {fH,) EH o | i.8 ] - b~
| AL R | i P
Fufof MICELAS
Quando moléculas de surfatantes sfHo digsolvidos em dgun iri-

cialmente Ficam livres em solugio (nEo associados) & com o aumento
da concentraﬁﬁa do surfatante Fformam os primeiros agregados. A
concentragio  da solugHo de surfatante necessdria para a formacio
de micelas (agregados estaveis) & definida pela CMC {(concentracio
micelar critical, aque pode ser observada pelas mudangas nasg pro-
priedades fisicas das solucles de surfatantes (Tiga.i. i) & TLPAC

o . . 73
definiu este e outros termos usados em guimica de micelas.
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Fig.i.i - Propriedades Fisicas das solughes de 5D8 (Ref.B! -

Nestws condigdes em que oCorre a mudancs  pao propriedades
Fisicas (Fig.i.4) hd a formaclo de agregados sstdveis, aue w30

conhegcidos como micelas (Fig.i.4.4).
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Fig.t,i.{ - Representacio bidizensional das micelas(Ret.$)
(X = Contra-ionsi O = Grupo hidrofilicos AN = Brupo hidrofdbico)
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As micelas sio Tormadas por 40 a 200 moldeulas de surfatantes,
apresent ando em sus estrutura:
- » N 0
i) nuc leo, com diametro em torno de 49 a2 B A, formado B Or
grizpos applares das moldcoculas de surfatantes. € interessante
notar que a molécula de SDS possui uma cadeia carbdnica . de
. . ¢ ) o
comprimento em torng de 14,6 A, & o grupo polar com 4,6 A de

di@metro, gerando uma micela esférica de aprovimadamente

[+] R °
21,2 A, com um volumg micelar total de 3,99 « 1®4fﬁ £ O wvor
. _ 4 o3 e .
lume do nucleo & 1,92 = 16 A {(r = 14,46 A, tendo =a camada
* . 02
der Stern também um volume de  aproximadamente 2,67 1@4 £

(sapossura = 4,4 E)sm}

ii camads  de Stern, parte em que estio presentes =ns cabegzs

polares ou grupnss (Anicos hidratados das moldeulas do sur fa-

, . . . . {3}
tante £ os contra—ions associados a superdicie. da micelin;
iii) dupla camada difusa (Gouy-Chapmnan), regifo em aue se -
. . . . e e esmmes s EOE {3
contram o8 contra-ions residunis da camada de Stern.
O agregados de mondmeros de surfatantes oo limitados pelo

balango . de forgas atrativas entre os grupns apolares = forgas
repulsivas entre 08 grupos cabegn polar @ entre os grupos apolares
e o solvente. Assim surfatantes (dnicos possuem numero de agregs-
GRo (n® agreg. ) em torne de 49 a 209 moldculss de  surfatantes,
como por exemplo, para o surfatante 8RS (n? agreg. = é@).“e) {
interesse no estudo das micelas € que estes podem ser consideradas
gomo um modelo de membrana bioldgica (fig.1.1.2) devide & se-
melhanga . existente na organizagio estrutuwral (p.ex. presenca dos

grupe hidrofdbhico e hidrofilice).
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Fig.1.1.2 ~ Y¥odelo de membrana biologica (Ref.ti)

Muitas aplicagies das micelas estio relacionadas  con &Sun
capacidade em digsselver ou solubilizar substianciss que sEO inso-
ldveis em Agun, como por exgmplo! recuperacio tercidria de peted-

{12} . - . o Um
leo , comoe modela para estudoes de catalize snzimptica ,

. e . {4} .
gstudos de déenaturagio de probteinss ™, nodelo de membranzas bhio-
.. (3 : . . o . .
Togicas entre oulros. B importants frisar gque o2 primgiros
gatudos a respeito das micelas foram feitos por Mo. Baim e
{15) - _ - Co _
Salmen em 1926, aue demonstraram = formagio de micelas em
solucfes aguosas de surfatantes.
5.2 EFEITO HIDROFHESTIER -
Kauzmann foi um dos primeiros a estudar este fendmeno (efeito
hidrofabica), inicialmente denominou de “"ligagSo hidrofdbica”™ & o
definiu  como sendo a tendéncin das moldculas de uma proteina  se

16) Modelps semelhantes

agruparem  unx s outras em nmeio aquoso.
podem ser  observados para solugdes de hidrocarbonetos em  dgua,

solugdes aquosas de surfatantes e outras solugfes contendo molé-
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culas apolares, assim como dalcoois, éEteres, ésteres e amiﬁas,
Posteriormente, Tanfard“) denominoy este mesmo fendmeno degscri—
to por Kauzmann de "efsgito hidrofdbico® e o define como éando' as
interacﬁes-que pocorrem entre grupos apolares (- CH2} de cade ing de
hidrocarbonetos.
i.é COEFICIENTE DE PAR TILRT

0 coaficiente de particio representa a distribuicie do soluto
entre uma fase orgdnica & uma fase aquOsa. Considerando a inte-
ragio e Eransferéncia de compostos biologicamente ativos num $is-—
tema de natureza biol&gica {fase lipidica ou membrana) rcmmo n

« 4N ; .
concluairam que exists  um

processo aleatdrin, Leo, Tet al
'balancm Stimo entre as prﬁpriedades hidrofilicas & hidrofdbicas
correspondendo  a um miaxing de atividade bioldaica. Eﬁta balango
pode ser estimado pelo estudo do cée?iciente de partigio em sol-
ventes referéncia ¢ consequetemente obbtem-s<& o8 parimetros termo-
dinamicos dg tranﬁFaténcia de fase. 0 valor do coeficiente de
partigiio para um soluto é determinado pela sua solubilidade num
sistema de duns fases onde sle se distribui. Para um ﬂi%tema

micelar o cosficiente de particlio € definido comn K = Em“c«!caﬂ

anje Eﬁak, & xma$ representam s =atividade do soluto na Faae
micelar & aquosa respectivamente. Como as solugdes de SDS nesta
tese s8o diluidas, definiu-se o coeficiente de particiHo {K) &
termos de concentracio. A solubilidade relativa nag duas Tases &

quen decide o valor de K, logn, eateg pode ser determinado  pelo

potencial auimico /45 do soluto nas duas fases, onde;

26

orde n,o= nimero de moles do soluto i



Detinindoe as duas Tases & considerando que as solughes  sho
idealmente, pode-—se

suficientements diluidas e que comportan—-se

(2) fase agquosa

gascreaver .
o~

fed
/&imam = /ﬂmgm + RTInX.(H,

a3

- o
/‘{.(mit:,) = /-{.cmic..) + RTInX.(mic.) (3)  fase micelar
i i i

oncle ! Xsﬂgﬂ) = fragfo molar do soluto na fage aques:a

1]

Xi(mic,) s fragio molar do scluto na Fase micslar

L%Haﬁ) e /&lwk) = potencial quimico do zoluto pa faﬁa

aguosi £ micelar

Mas, B concentracHo molar do soluto "i° adicionadoe 3 potas
duas fases & C, = U%/V} (4) & & solugio de surfatante sendo
(5) e substituindo (5) em (4) tém-se:

diluida, ¥ = Hst’:m(s)

n,. .
’ (5

Ci e
NgU it (s)
onde ! Y = yolume tobtal da soluglo de surfatante
Umh) = wolume parcial molar do eprfatantes
N = pumero de moles do surfatants

e com a Tracgio molar deste soluto "i° representada pela rela-

nj '
{77

considerando gque © Ns 32 ni estr equaglio (7)) torna—-sei

X, = (n/N) ()
I 1 1



substituindog a e9.(8) em (&) tem-ss:

Ci = (XifUm (7

iﬂ)

que aplicando Iogaritmo, esta sauacio (%) ftorna—-ae;
lan = lnﬁi + 1nUmu) _(iﬁ}

pela substituicio da eq.(4i0¢) nas equaghes (2) & (2, tem-ss o

componente 17 nas duas fases;

/ULi CH, )

it

0
" ) " I .
/ﬁ%(l%G) + RTIHCEH¥D} + R?IHKRHQCHQSB tii2

i

4]
f"-iimic.) + RTInC (mic.) + RTInVm

P /Mi(mic.}

(mic.d {i:)

{s}
onde ! Cﬁ%bﬁ) = gconcentragio do soluto na fase aquosa
Ci(mic.) = concentragio do zoluto na fase micelar
mek? = yolume parcial molar do surfante na fase
micelar
no equilibrio de fases, g pobtencial gquimico em ambas #ns Fasesn
aquosa & micelar sBo iguais;
/QW(HQG) = )Ltsfmic.} (13
ok
o <] vaE(HED)
/‘ii(ﬂgm ~ /u.i(mic.} - RT1n w - RTInK
Um(s)(mic.i {14

onde: K = roeficiente de particio

desta maneira tambeém se define a snergia livre de transfe-
&

Féneia do soluto TiT para a micela,



ig

0 [+)
o N . _ . -0 o
A/Ai = /ui(mn_.) /ui(H'zD) AtrsL (i‘,._i}

s primsiros estudos da distribuigieo ou particic de um soluto
entre dums  Tases, decorreram de pesquisas na arean de  produbeos
‘ . . ; - : o , . (i)

naturais,; somo por exemplo, a ohtengio de essgEnciags naturais.
0 coeficiente de partigfio pode ser interpretado pels termodinfmica
cléssica, comn uma constante de equilfibrio, onde a tendBncia de

molécunlase do soluto interagirem com moléculas do . solvente ou

=]
]

~

putras molécylas & medida atraves dae atividade destas sspecies no

3}
Hi

anlvent g . Um dos primeiros exdemnplos mais exatos da “lei de parti-

(ig)

GRO foi descrito por Nerst em L8944, =mitraves do sstudo da

part igHo do acido benzdico entre benzeno BOUR . 0 conceito de

m

aditividads pode também ser aplicado no tratamento tﬁrmmﬁiﬁﬁmica
do processn dE_tranﬁf&r&naia e fase ne que diz respeito as forcas
intermoleculares envolvidas, assumindo  gue & energia liveg ds
transferéncia (Ah;fh dloool/micelas (SD5S) sela SHPresss Camq B

soma das contribuicdes dos grupos hidrofilicos (OH) 2 hidrofdbicas

{ EHQ}, isto &, o coeficients de partigioc (K) & umz propricedade
L, L , . « (i
aditiva o2 molecula de 2lcool. Berzer, #t al , mostram gue

neste caso 0 cosficientes de particio pode ser sscrito pela sagua-

cHoj

o 0
ridag (HE) AM; (HDD - Vm, .
InKk = - /i o /41 + 1in {aic.)

{ 14
RT RT ' Ummﬁ) (14

que repressnta as contribuicfes do potencial auimico da parte hi-

drofdabical~ n%yf{HB)fRT} e hidrofilica [Qﬂf{HQDKRT + IndiUm /Um

{mic.) (HzBJ !

onde, “n" & o numero de grupos - CH2 da meolécoula de aloool.
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Ds wsos do coeficiente de partic3o sXo oz mais diversos,
entre eles destacam—se!
iy medidas do coeficiente de atividade, para determinar & cons-—
tante de equilibrio para reagtes, Ccomo por exemplo, Ao ido-
» _— Fl - td {2@}
hbase, & cation metalico-sdgus;
i) estimar o balancgo lipofilico-hidraofilico (HLB)Y em sistemnas de

e (24}
emnulsnes;

iiiy eletrodos de fons seletivaa;mﬁ
iv) ﬁédidaﬁ de hidrofobicidade e paramgtros de  atividade. As
medidas de hidrofobicidade e outros parimetros s8o0  muito
cestudados en sistemas biwlégipmg, como enzimag, nembranas, e
vir ios outros sistemas; (09
v) wmedidas de atividade bioldgica, utilizando sistemas modelos e
correlaches entre as propriedades hidrofdbicas € hidrofili-
caa.(ﬁi
fod ASPECTOR TERMODINANITUS Na FORMALED DE HICELAS
Oz  Fatores gue influem na formacio de micelss sio de inte-—
resse para muitos pesauisadores, mas as dificuldades em interpre-
tar @ formacho das micelas sBo encontradas nas diferenciagdess de
agregados pré-micelares g agregados micelares. Atualmente, esty-
dos feitos atraves de determinacdes da gntalpia de solucfes de
micelans, coeticiente de difusio (5ur¥atante/égﬁa) e o tempo de
relaxagan  da parte apolar do surfatante em DEL .indicam qLiE em
todos eles o processo de agregacio & governado pela entropis, L
neste czso  inclui muadangzas na organizacio da dgua em forno  d=an
{23}

cadeia apolar do surfatante. Os resultados obtidos &m estu-

dos de sais de carboxilatos alquilicos de cadeia peguena mostram =a



formagio de agregadaé en fase aquosa com 4 a S Enions, e a isome-
rizagio da cadeia nio influfncia na formacio destes agregadmﬁliﬁk

de modo que os mesmos possuem um efeito entrdpico na formacio de
micelas. Também foi observado que as micelas formadas por
3=-metilbutirato de sddio tem uma constante de formacio menor do
qus  para n-pentanoato de sddin, enguanto que trimetilacgtato de
gadio niko forma micela na regifo de concentraglo analisada (acing
de 2 mqlaaulﬁ). Com esteé dados experimentais éVPUﬁ%fvel obhser-
var o que a formag8o de micelas ocorre. somente se 3 estrufura  da
ccadeia mpolar do surfatante permite um contatoe entre ae cadeias
adim&&ﬂtsa, possivelmente acompanhado por mudangas nos graus de
1ibardade rotacionals & viracionais dQS'grupéﬁ - EHE‘ Fstudos
Pmtenéiométricos mostram que a adigfo de eletrdlitos em solugdes
de surfatantes podem induzmir a formacio de micelas, 0 MESHRD OCOFFE
para solughes contendo um sur fatante neutro. & bom frisar aque nfio

~

s estudos termodindmicos mas também estudos cindticos procuram

. ” . {24}
gxplicar 0% processos de formacio das micelas.

fod4. 8 TERMODINANICA DO SISTEMA TERNARIO AGUA~SURFATANTE-SLIOOL.
0 estudo termodindmico do sistems ternario dgua-surfatante-—

Alcoeol (Fig.i.4) nos fornece informacfes das diversas propriesdades

Pisico-qguimicas deste sistema.
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Fig.i.4 -~ Diagrama do 5%5tesé terpdrin égua—surfatants—é%cﬁai {(Ret.27}

Este diagrama gendrico compreende guatro regites distintas, =
regidy ”Li" representada pela micels narmél g a0 cnso do sur fa-
tante DB aituawse na faixa de concentragio entre 2,52 & £,25
moIeguld, na  regido BT ftém-se m transicie de famse de micela
normal para a micela em forma de  bastBoc ou  bastonete, tambeém

chamagda de Tase hexagonal, DT Od a regifio de Tzes lamelar na gual

a mitela tem =2 Forma de 18mina

& 'Lg' e = regiao fTormada  por
. _2n . . . .
micela FEVErSa. 0 dizmgrama (Fig.1.4) € muito dgsado em eatudos

sobre cristais liguidos que sHn formados na regifio de transicio de
fase (E). Nesta tese, este diagrama € de importéncia particular,

isto porgue nos mostra a regiio em que o raxﬁarimentas Foram
feitos & & certeza de que trabalhou-se na rféiﬁa contendo somente
micelas normais. Para se entender o processo de transferéncia de
dlcocis al ifaticos da fase aquosa para a fTase micelar em solugdes
de 808, foi Ffeito um estudo experimental usando o modelo termodi-

namico de  separagBo de pseundo-fase (seg8o0 1,.4.2) & @ equUaglIo

empirica de Treiner (segio 1.4.5)
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F.4.2 MOBEL D DE SE?#E%K%S BE PSEUOO-FARE

0 modelo de separagio de pa@;da~¥a§e considera, gque o soluto
egti distribuido entre az fases aquosa e micelar. A vantagem do
modelo de separacio de pseudo-fase getd na possibilidade de obter-—

anp mesne tempo as funghes termodindmicas  de transteréncia

e

ﬂ H - 2 Id - -~

(4 FF, A G, % Eﬁ} de alconis alifaticos em solugdes de sur fa-
rs trs rs

tantasaum O tratamento tedrico deste modelo supfe que o soludko

se  comporta idealmente em ambas as fasesn, Agquosa & micelar.

Paode ser descrito pelas squagies:

]

ns = 5{ (17
& o C’aic / Caq (18D
Onde: i° = nudmero de mondmerps de surfatante por micela (g

minero de agregagcio).
33 = auyr fatants
So™ micely
n
4 = gopeficiente de particio

pic, = concentracio molsr do soluto na fase micelar.

C = concentragio molar do soluto na fase zoguosn.
#4.

Com o numers de moles do soluto nas fases agquosa & micelar;

representadoe por.

Mc.aic. = GtrsxdtrsHo (v
N =N -0Q /p, H (20)
£,a9, £ trs Atrs
Onde: Nmﬁk. = numero de moles do soluto na fase micelar.
£,29. = nuimero de moles do soluto na fFase aguosa.
trs = calor observado na transferéncia de dlconl para
a micela, descontando o calor de diluicio do
alcool em dgua. .
Nc = numero de moles total de szoluto tfanaf@rido para =

fase micelar



Atraves da definicBo de volume parcial molar, obtem-s=2 o

volume molar do soluto na fase micelar & aquosa.

. - M. _ . -
finsim: Umc. NSUm(Q + Nmak.umﬁu (212
y I + N Um (222
ag. s (5) t,ag.  f{c}
fOnde: h%k = yvolume da fase micelar.
kgq = walume mdlar o soluto na fases aquosa.
umu” = volume parcial molar do szoluto

Devido ap fato das moldrulas de surfatante existirem como nEo
assoc iades o livres a uma concentracio igual g CHE, est ima-se ©

numero de moles do surfatante livee pela seguinte equagin:

Ns = V(LE] -~ CMC) (23
sende: [S83 = concentracEo molar tokal do surfatants
CMC = concentracio micelar critica

Substituindo esta equagio (23) nas equagles (21) &
(22, obtem-se!

vﬁm = V(L] ~ CMC)Um“)-+ thtmed ‘ (24)

= MUE - (D51 - CMEYVm

uam G)} + N

£,88. " {c)

Para Facilitar os cdleulos com 2 termodindmica do sistema
terndrio agua-surfatante-dlcool & feita 2 aprodimagio de que ©

termo N Um & desprezivel, Umn VER fus Vm # 2 n 4 veres
£,Bic. {c} {z)

maior qus M consequentemente i equacio (24} torna~se:

C,%ic.’

o= WCEY ~ MO »Vm (24)
BiC. {5}

0 mesmo pode ser feito para 2 Tase aguosa:

Y = W4 -~ ([S] ~ CMCIVm, 2 (27}
a4, {5}
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nEo~conver gente, € NECESSAFIo dsar uma aproximacio para tornd-la
29}

o . . . { . :
uma Tuncxo de distribuigio convergesnte. Para isso usa-se a
Fungin de distribuicko de Poisson, que é descrita pela equaeBo:

| Pemy = (X'/mide™  (30)
Onde:

4

P{m?} probabilidade de se encontrar ums micels com "m” molé-

culas do saluto.

o
2N

= g x média do nimerc de moléculas do soluto por mice-
la, ou seja, & a razHo entre a concentragioc de
um mondmero ligado a micela (EAEb} 2 oa concentrag o
estequiométrica do surfatante na fase micelar {Eﬁnﬂj 3

t

@l X = [A1 /L8 o0 {34
b ot

Atraves da relacio (dinm!/dm) - Inm! aplicada nas equagoes
(B36) & (343 obiem-se o valor de "{md” gue ¢ um valor médio entre a
concentrac®o do mondmero ligado & mitela & =& concentracio

estequiaomdtrica do surfatante na fase micelar:

InPCmy = mIin¥ - ¥ - Inm! {322

que derivande torna-ss!
dinP{m)/dm = In¥ - dim!/dn = &

te {my o= Eﬁ% s Esf}t

Com o auxilio das reagoes abaixo, obtédm-se as constantes de

equilibrio;
Sﬁ + A = S;ﬁ

Seh + A = 8062
S“:‘-‘-\z'i A = ‘3093
Sefy + A .= Sof {34



ié

Finalmente, farendo a substituicio das equaghes (19), (263,
(20) & (27 na equacio (i8), obtem—ae:

N i i igae
€

= + E
© |3 o. Ml e M 1ty b
th ﬁth Ahsﬂ K (CLsl LME}JmG) (28

Quando @ souagio (28) & representada de maneira grafica,

com a ordenada e abcissa representados por H%IQ emn melAk.d) o

4680/ (L8T — CHMTX>Vn sy 13 rsﬁpectivamaﬁta obtdm-ss uma reta,
Onde o coeficiente linegar nos Ffornece o valaor de A“;f e mixlti-
pliaéndo eate valor pelo coeficiente angular calcula-se o coefi-
ciente de particio (K). Mais detalhes a respeito da equagio (28)
afio mostrados nw cecin 3.5 com os dados obtidos experimentalmente
na  transferéncia  de Alcoocis em solugles de BDE na fase micelar.
F.d.5 MOOGELD Pa LETD Ba ald0 A5 HASESS

| Este modelo considera que a distribuicso db soluty em  solu-
ches de surfatantes € representada pelo. equilibrioc de ligagdo
soluto-micela. 0 tratamento matemstico para este modelo utiliza
VAF ing Suposigies @'apraximacﬁes.mm Inicialmente EHPéE qué ®

constante o2 saquilfbric € a mesma para cads etapa du reagBo gene-

Filown: ‘
Saf + A = H4h {29
I [ ]
Onde: S§==repre5ﬁnta a micela
A = representn o soluto
moo= & oo pumero de moldoulas de soluto por micela

Sendo 4que & razio ngﬁaj s LEen J, depende do produto
entre outras duas constantes, independentes da'“m'.-que 8o repre-
sentadas por "K' g "[Al". Assim, com o aumento de "m°, o desloca-
menté do squilibrio decresce para K[AZT ¢ 4, mas se "m°  diminui,
aumenta o produto KLAD » 4 e "m" torna-se constante para KLAD = 1.

Comn este comportamento € igual a0 de uma funcfo de distribuigio



ig

Que sio representadas por:

Kb = Ki u Kd s Hi = {Cshnﬁﬂ s ESnoﬁﬂ}

Ky = K72 = ([Sof,d / ESDOAIIEP;IE}(KhQ.fE} = {([SoA) / [So et

3 3

K3 = thi? = {ESnoff:SZi s Esn"AEJEP’]}(Kb FhY = {ESHoﬁgﬁ e ESnoﬁf] 2

4 e = -] A E - - B - I‘.:;
Kg = Kh/m €f8noﬂﬂjftﬁmoﬂw{]Eﬁ3}(Kb.fmi) {ESnnﬁg3fE$n0JﬂﬁJ (35

o . . . (28)
usando estas equagdes acima & rearranjando thega-se na sg-—

guinte equagcio ageral;

. § :
ﬁgn ) ﬁﬂjn i i (ben>(E53 - CMC) ( 31 ".}ﬁ'b} (Sﬁ}

onde !

)@D = quantidade parcial molar do soluto = diluigio infinita

Kb = constante de Tigae8o

ﬁ{$0'= quant idade pa?cia] molar do spoluto ligado a micela

}@ = quantidade molar aparente do iqluta ligado a micela (b) e

sem ligaglo com = micela ()

A equagico (3%) representa uma reta, e & possivel avaliar ao
mesmo  tempo & razHo (Kb/ﬁ) e as  propriedades termodinimicas  a
diluigae infinita.
foded AVALIACAD TEGRICA 0O RORELO B LET D4 alHD DB Massas

Como foi descrito anteriormente {(se¢8o 1.4.3) este modelo da
lei da =a¢Ho das massas considera que o soluto (&lcool) esta  em

equilibrio com a solugio de surfatante (soluto-micelan). Teorica—

mnente = comparagio deste modelo ¢ feita com bzase no trabalho de De

Lisi, “et =ai’ (28) que estodoy a trangf@réncia de alcoois (2-PrOH
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& 1-BuDHZ> em solugdss de SDS na fase micelar. Seus exper imentos
foram feitos com medidas de volume parcial molar de 2-Pr0OH é
i-BulH em solugdes de 8SDS na seguinte faixa de concentragio entre
@,52 g ©,29 mmleﬁ.lﬁ que compreende a faixa de transigio estru-
tural das micelss de 8D8 para fTorma bastonete. Para solugoes
diluidas este modelo da lei da agHo das massas & vdlide aquando
comnparado an modelo de separagio de pseudo~fase proposto por' B
lisi, iato porgue ambos seguem uma 1inearidade. No entfanto paorra
ﬁaiucﬁes mais concentradas este modelo da lei da agHo drs massas
tem desvios desta 1inearidadg,
LR, 5 EQUALRDT ENPIRICH DE TREINER

Eéte modelo consiste em calcular o aaa?iciente: de partigiao
jdeal » real atraveés da eaquagio descrita por ‘Treiner,(%} que
inicialmente nos fornece a constante de micel izagio, usando 2

sgguinte equagio!

1agiﬁﬁﬂ%gfﬁﬁﬁ&mﬁ} w KEEMH (37
Onge ! CMC%H = conc. micelar critica do surfatants sm Rguzn.
Cﬁg%me = conc. micelar critica do surfatants em #oua e
na pressnca de um soluto neutro.
Ry = constante de micelizagio
EMI = concentragio molar do soluto

B eq.(37) utiliza & equagio (39) clédssica de - Setchenov que
descreve a variagio de suiﬁbilﬁdade {(ou Lei de Henry) de um solubto
num - dado  solvente pela adigHo de um  terceiro componente, COmo
consequéncia pode-se estimar o coeliciente de particﬁo ideal,
gquacao(38);

Kn = ifE{Kg + aqM/106% 2, 3033 (38>



Conde . Ks = constante de Setchenov
9 = gopeficiente de partic8no ideal

=
it

massa molecular do selvente

Par= calcular a constante de Setchenov usa~-se & seguinte
EXPIrEssAD !
Ko = 8,637 — @,084n(CH,) — 9,5464C (393
ande !
n(CF%) = pAngro de grupos mﬁb% na cadeia linear do surfatante.

T = didmetro eé?ericm do soluto, calculado pelo volume de
Van Der Waals.

Juntament e conm é gpquagio. P = of calcula-se o coeficiente de
part icio real (P, sendo que F o= pardnebre de  interagoes nifo
idenis (F = 8,4416,23 p/ SDSY, que & atribuido 8 razfo P/a como
sendo o coeficiente de atividade no gqual inclui todss as interass-
(3t) '

~r o . . H
coEs nao ifdeais entre o soluto & a2 micela.

£.5 HISTERIUO SOFRE & TERMODINAMICS DE TRANSEFERENLIA DF SLEOOIS £M
SOLUCETES LE SURFATANTES

0 estudo termnodindmicn de transferBneciz de dleacie en solu-—

xz-' *

k

goss de surfatantes tem gido maito discubido e explorado por

diterentes tdonicas sxperimentais. A zmeguir faremos uma desorigio

resumida dos sstudos realizados na transferénecis de sdrie homdlogs

de mlcoois em solugdes de eurdstantes, sendo gue umz enfhss maiorF

foi  dada  para solugdes do surfatante dodecilasul fate de gadio
(8DS) . Trés dos precursores em processos de transferfnoia de
- _ ot Tt L (3D o
Fawse foram Heesdfeld, e in @ Harking (1956} , GUE proplusSeran

a importé&ncia de se avaliar experimentalmente a energiz livrie de
" . ] . ) -
transferencia (Atmb Y de alcoois em solugoes aguasas de sur fa-

tantes.



. (3N . . - .
Aveward & Lawrence (1964) ; Fizeram determinagoes calor i-

métricas do calor de solugfo de uma série homdlogs de #lcoois
alifaticos (ﬁfﬁ%} em  dgun pura & em solugdes de surfatantes
idnicos e posteriormente calocularam o calor de transfer8ncia de
dlconis em solugles de surfatantes e concluiram gue ha uma linea—

. . 0 , ‘ .
ridads {(para &&gd} com o aumento do namero de carbonos do &1~

conl.
R e g s o (34) . . . .
Shirahama o Kashiwabara (19741) , discutivram termodinamica--
mente a relacBo existente entre a energia liviee de transferéncis

(éwgf) e o decréscimo da OMC em sistemas contendo dlcoois =mbra-—
vids de medidas de eondubividade nolar e cgncluiram qiLe quEnto
maimr.a cadeian hidrofdbica do #lcool e maior o quant idade adicio-
nada nas solugdes de surfatantes maior serd o decréscimo dm OMO.

. {353 .
Hayazsy & Hawvanog (1977) . realizaram estudonsg  sobre =1

._.'4 "

em solucoes agquosas. de surfatantes através da téenicn de  cromabo-

distribuigio de uma série homdlogs de dAlcoois alifdticos (O ~E?)

gratia a 988 ¢ concluiram que z energia livre de transferfncia

1] - " ~ . rr
{ Atmﬁ) 2lcool em solugties de SDS na fase micelzr fem uma relacio
linear com o nulero de carbonos do alcool.
I . (34} . . ,
Bpinkt g Sfgdwell]l (4986) : gatudaram através da tdonica

calorimgtr ica as fungdes de transferncia de um% série homiloga ds
#lcocis =wilifdticos (C{%%) em solugdes dos surfatantes deoxicolath
de addio (ﬁaDE) e dodecilsulfato de sddio (SDS),_ ambpos na  fase
micelar ¢ discutiram os resultados obtidos em termos de modelos

que descrevem a3s interacies destes dlcoois com as micelas.



22

Lo £ Fsi & Liveri (1983 mm, getudaram a termodinEmica de

transferéncias de soluto na fase aquosa & em fase micelar usando os
modelos de separagio de pseudo~-fase g lei da  aclp das massas
através d=a teécnica calorimdtrica. Estes modelos termodinémicas 
foram testados com os sistemzs terndrios égqamSDSw2wpropanml £
fgua-805-41~butanol.

. ey g (37}

Treinasys gf al  (1985) , demonstrou que w variagfo da OMO
de dois ﬁur¥atantesli5niaas (CTAR e SDS) com a adigio de solutos
polares {(a&lconis €£43} em solugdes agquosas destes surfatantes e

7
usando a sauacio (37 de Treiner obtem-se varisgoes no cosficiente

de partigilo dleool/micelas (S0S), Concluiram gue =% solugdes
diluidas destes surfatantes passuem as fungies de  transferéncia
o o D . ~
Ah;4, Aﬁms & TAHQS} maito semelhantes com o aumento  do
L .

niimero de carbonos do dlcool.
. ey 138) . ,
Fury & Frefner (L985) , determinaram a entalpia de solu-
o o .. -, ) . e .
GREG {AﬂnH Yode umz série homdloga de dlconis alifdticos (Léhha)
e outros tipos de compostos em soluches aquosa de S80S atravds da
. . . . . " o .
tecnica de microcalorimetria. E com os dados de AﬂJi obht tveram
. . . 4] s . e
a entalpia de transferencia (Ahgﬂ) destes alcoois em solughnes
aguosas de SDE na Fase micelar.
. . . {39} , A
Sobason g Glofsson (L987) , determinaram o cosficientes de
particio (K) de 2-propanol e i-pentanol em solucfhes aquoshs de SDS
usando a técnica de RMN com transformada de Fourier e estudo d=n
solubilizacfo destes dlcoois por titulacio calorimébericra. e -
cluiram aue o aumento do coeficiente de partigfo com o compr imento

da  cadeizs carbdnica do dlconl € provavelmente governado pela

entropia.



He b, Roux g Desnovers (1987) “ﬂ, realizaram aplicagdes do

modelo de equilibrio quimico no estudo das fungies termodinfimicas
de transferéncia de dlconis em solucies de surfatantes através de
medidas de volume e capacidade de calaor. Concluiram gque as  Ffun=—
ches de transferéncia sHo resultados da relativa hidrofobhicidade
destes dlcoois (C4*66>,

.

e Lismi © Miliofo (1988) H”, realizaram estudas sohre a
entalpia de excesso de alguns Alconis primarios elsecundéwiwa B
so]uﬁﬁaa de SDE na fase micelar através dx tédconica de microcalori-
mentria de Fluwxo (LKB 2187, (Com base nestes ssbtudos aval iaram os
parametros termodindmicos de transferéncia destes dlconis em so-
1uc$es'de Shs. Coneliuiram que nesta série de dlconis primarios e
secundarios 8 regra de aditividade € mantida para a2 energia  livre
de transferéncia, ou seja £ uma Ffuncio linear-ﬁmm o numera de
carbones do  Alcosl, enguanto aue para a entalpiz € entropia &
observada U2 CUHFVR.

0 histarico lanterimrmente gescrito relata os trabalhwé d e
estudo sobre a'tran5¥@r§ncia de fase alcool/micelas realizados nos
dltimos trintw andﬁ, utilizando as mais diferentes tdonicas exhaw_
rimentais.

f.8 OBJETIVOS

C presente trabalho tem como objetivo o estude sistemitico
da transferéncia de  fase de uma série homdloga de dlconis
zlifaticos (E{%%) da fase mquosa para a fase micelar de solugdes

(28) e equagio

de 8DS através do modelo de separagio de pscudo-fase
. . . (37} Lo . . ., ,

emplrica de Treiner utilizando~se a téonica calorindtrica e

Uy, Contribuir para o conhecimento da termodindmica de transfe-

réncia emn sistemas modelos qgue simulam = biofase e tanhém obter

um melhor entendimento do sfeito hidrofdbico em processos de
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transferéncia. g importante Ffrisar gque em estudos biatermadinﬁﬁi~
cos de partic8o, & fase nfo aquosa & usualmente de natureps lipi-
dica, embora a comnposicio lipidica exata de vdrias membranas aue
afetam a absorgio do soluto nio & conhecida. Por convenifngia,
solventes Orgaénicos (p.ex., i-0cOH, propilenc carbonato, n—-hexanno
.

e n-heptano? e mais recentemente sistemss organizados s8o usados
em estudos de particio /s vifro para simular égtés materiais
lipiaicmﬁi eata & uma pratica que nem sempre & justificada. Aldm
disto, nosso objetivo foi verificar sg a regra de aditividade
(contribuigio por grupo - CH2 da cadeia carbdnicx de flcool) pode
ser comprovada em sistemans de natureza bioldgics.

s procedingntos descritos abaixo ¢ apresentados ao  longo
desta tese foram essenciais para se alocangar oﬁ-mbjetivas PO O
tos.

iy determinar a entalpia de solucio da sérieg hdmdlaga,dg dleocoais
alifdt icos (C-Cp) em daua a 25 C.
PPy determinar a CMC de SDS em douan a 28° C.
i) determinar a entalpia de micelizagio de SDS em dgus & em so-

Tuglbes de Nall na faixa de concentracio €,0% a @,%0
~ -i

moles. 1

iv) observar o efeito de dlcoonis altifdticos sobre a OCMD em s iig-
ches aqubsas de surfatantes (S0DSY.

v) determinar o coeficiente de particio de dlcooig alifdticos
em solucdes agquosas de surfatantes (BD8) £ o mesmo  pars
ceoluctes de surfatantes contendo eletrdlitos (Nall).

vi} determinar a entalpia de interagio de Alcoois alifdticos em

soluctes de microorganismos (SRRCCharonyces Cerevisias).



(8]
h

CarfrLg =

2. FARTE EXFERIMENTAL
s reasgentes e subst3ncias usados no presente trabalho s8o

descritos abaixeo juntamente com o método de purificacio.

- dgua O fdestilada; em todos os experimentos desta tese foi usado
dgun bfdestilada. A purificacio da d#guna foi feita a partir
do tratamento da faus destilada com permanganato éiez potiassico emn
meic basico que € nm:eséério a eliminagio de possiveis impure—

2) 0 sistema de destilagfo Foi montado Com

zas Organicas.
aparelhagem de vidro pyrex constituido por um balio de 560 nl,
coluna de * 42 om ¢ bolas de porcelana como borbulhador, Eate
sistema de destilacio foi usado somente para esta final idade =
a medida de condutfncia (apmrelho Actron, EC -~ 1) da  doguan
bidest ilada foi de 1,5 % 1¢® ghm™,

~  Perpanganiato ode Pofdssio, "MERCKT, pa.i.

- Hidréxido Jde SSdio, "CARLD ERBA", p.a.

- TristHidraxinet .r'!!,*amx'nametana, TTHAMT, EI&H”I}SN da "RIEDEL-DE

HBENAGT , foi sublimado & recristalizado a vdouo em atmosferas de

. - - o

nitrogenic sob ftemperatura de 148 O durante uma hcufr:l,.m) SR
PUrEza foi  determinads por titulaclo potenciomdterica  {poten—
cifmetro digital-PH meter FE 5006 Metrohm Herisaw) com HO1,

nostrando pureza igual a 99,60% em peso.
- Aecido !:-'hlﬂf'fdf'fc'ﬂ "MERCK®, p.a. conc.
- Larbonzto de S56dio (Na,C0,- 10H,0) "MERCK™ PA 99,@%
- Sulfato de Tpbre, “REAGEN p.a.
- Bigsuldtito e Sodio, "GN p.a.
- Sulfato de Hagafsio, "RIEDEL-DE HAENAG® p.a.

- EBylfato e CdIcio, "ECIBRAT p.z.
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~Surfatmnte anidnico, dodecilsulfato o sOdio (SH5F,  "SIGMA S

com pureza de 95,8 e 99,04, Para o de menor purerxa foi feito a

evbtrag o com édter stilico sob refluxo por B horas uasande un

, . (44) . .
extrator Soxhlet, depois seco a vacuo , Cuja pureza foi cf e

. . . -3 - _
terninada pela medida da CHC (7,2 = 1€ + 8.2 u 3.@3) moles. l !
que concoorda com 0% valores existentes na literatars

(7,5xi@ +§ @:‘-.5@ a 8,3 x 19-3 + Q.80 u i@..g »mole:fa.,}-i}.(ﬁ‘#é)

(Segfo 2.3

Clorefo de SJdio, "VETEC" p.w.
Fenol, "ECIBRAT ';:-.,'a-z.

frido e CHlcio, “HERDK®

Eftpe EFE7Iice, "WETELD"Y p.aa.

Motano l, "BRT. LABT, PA 99,8%, bidestilado, recolhida somente 2

fragfio destilada entre 44,6 g 45,0 ﬂCu
. o e o, (47} . R
(temp . de shuligio da literatura = 4,7 O a Po= 1@IZZE Pad

Eftanct, "MALLINCERODT, p.m. 99,0%, foi tratado com iodo & mag-—
nesio refluxado por 8 horas e destilado, depois agcn Com

duido de calcin (calcinado) e recolhida  somente a o fragio

dest [1ada na faixa de 78,6 a 78,5 ° ¢, 0%
{temp. de ebulic8o da litgratura = 78,3 p CZW) a Po= f@iZ25 Pal

f-Propaack, TCARLD ERBAT, p.a. 99,5%, bidestilado, recolkhids

’ . ] . ey g D
somente 2 fragio destilads na femperatura de 27,8 a 27,5 G,

(temp . de ﬁ-:i::!.al'it;%fmrda Titeratura = 97,2 DCM?} a Po= 181

fu

= P

I-Bufancl, TECIBRAT, p.a. 99,0%, bidestilado, recolthida somente

a FragBo destilada na btemperaturas de 147,86 a 148,86 o,
{temp. de e!:u“tiiz;gin::r'tia Viteratura = 117,7 e Eitm a P o= 104225 Pa)

I~Fenfanol, "RIEDEL-DE HAENAGT, p.a. 99,0%, bidestilado, recolhi-

P . . - - i
da somente a fracio destilada na temperatura de 138,66 a5 138,55 .

(temp. de ehulicio da literatura = 138,60 ¢ CM?) a P o= $21325 P=



- F-Hex&nool, "RIEDEL-DE HAENAG®, p.a. 99,0%, foi tratado com sul-—

Fato de cdleoio anddro atraveés de agitagSc por 4B horas om segui-

da tridegstilado na temperatura de 154,@ e C,Hﬂ
(temp . de ebuliclo da literatura = 156, © o) o4 p = fei32% pa)

- Sefecfaac, "CARLD ERBAT, p.a.79,9%, foi tratado com sul fato de

magnesio atraves de agitaglo por 48 horas em seguida tridesti-—

lado na temperatura de 158,¢ 3 1588,5 ¢ C.MN
(temnp . de ebuligin da literaturs = 158,5 e CMﬂ a P o= 104335 Pad

]

~ S~ fanol, "MERCK®, p.z., Toi usado sem purificacio devido sun
alta purers.
- Fefrooancl, "TALDRICHT, Pa 95,6%, Foi tratado com solucia de

bisulfito de sddio 8.2% sob agitacio por 48 horas e dest | lado

na temperatura de H2,8 e £, seco con sulfato de cobre apidro &
. ; e . 14D L . o
dGxido de cidlcio, g redestilado na temperatura de 82,0 a

az,0 C.

(temp. de ebuligio da literatura = 82,4 " C a Po= 1ei832E Fad

= s suspensthes de Faccharoayoes cersvisias (FTPT 754) foram pre—
paradas  pels Fundagio Tropical de Pesguisa e Tecnologis com o

Cngmero de 4o i@m

celulne  de Saccharomyces cerevisias (S0)
ror ml. Estas suspensies foram conservadas em ampolas GE R
ciais de polipropilenn (marca Steriling sob nitrogéEnico 17qguido

P

gque  posteriormente foram descongsladas a BPﬂﬁ por bres mino—

"

s

0

2 &m seguida com  um  pipetador  automdtico (calibrado,
2,49 + 9,03 ml}) Toi adicionado 2,0 ml destae sUsSpEnSOES de B¢

£

em 106 ml de uma solucSo isetdnica (Mall 0,40 moles.l
Todos os  dlcpois acima foram analisados por cromatografia &

gds (Aparelho C. GB. 2% Int. Cientifico C.G. Ltda), Haparelihos,
DME~100 & Beckman D-HEG) e AMAN(aparelho T-46@) mostrahdowse satisfa-—

thirios #m puresa,



Fuf TRAFHAENTO ESTATISTICO OS5 08005
0 resultado de um exper imento duase nunca 6 uma medida puan -
titativa direta, mas sim calculado a partir de outras grandezas
med idas pPor intermédio de algums reluacio matemdtica sntre 2las .
Cada uma destas granderas certamente contédm alogum =2rro, oL SEr @
rropagado %té o resuitado final.
Nesta tese os erros gxperimentais e8o ind@términadms Cagguemn
1 Iéi die distribuicico de Bauss) e atravds de um tratamento eat g
tistico obteve-se una melhor confiabilidade dos dados exper imen-—
tais. 0O tratamento estatistico foi feito da seguinte mangira:
iy} para os pontos ewperimentais dados por uma reta foi uﬁadd 3
métode  dos minimos quaﬁradmﬁﬁm para estimar o desvio P
di-&o {DSW} chservade no intercepto & na ?nc]ina;ﬁ@; onde  os

intervalos de confianga sfio representados pelas cquacoes!

(a + tD. €5 ) e (b + 0B ) (402
2 4¥ b7y .

oy

Onede: = constante de Student (valor tabeladed
D;EEX = gatimntiva do desvio padrioc de "2

E%Eﬂu = gatimativa do desvio padefo de b

p, = Ci/n + x/7=x - 081" (gesvic wo intercepto)
4]

Da = SYXHZEEKE - }i)23i/£ {desvid da inclinacHo)

Eﬁﬁ m LZELY(X)Y - Yﬁﬁ!ﬁi*-ﬁ}ﬂg (fung@o minimizada?

Ni w Nimero de pontos experimentzais

Apds obtidos os desvios dos parametros (a & b) foi escolhido
um  nivel de confianca (180 ~ ™O¥ e multiplicado por "t os
desvios de "a&" e de "h". Isto poraus ¢ estes desvios nao

forem multiplicados por "t implicitamente este serd t = 4.
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i1y para as relacdes matemabicas, o resulitado "R" & uma fungRo de
uma ol duas quantidades independentes "4 e BT, e o desvio
padr Ao de TR estd relacionado com o desvio padrio de "A° g

"B" pela sguagio:

-2 2 2 SN SR
FiA,B) 2.5 = 2 (OR/2A)° .5 + (IR/IEIT. £

R A B (45%)

s
ff

Onde 2% eMpressoes para as derivades parciais entre paréntese
s3o  obt idas pela diferenciacio de "R com re}acﬁm % gquantidade em
questio. ﬁplicando estes conceitos s Funedes termodinimicas
aprecsentadas nesta tese obteve-se as propagreoes de erros descrito
abaixo!

- para o modelo de separaciHo de paseudo-fase (e0.28), tem-se

um erro indeterminado no intercepbo 2 tambdm na inclinsgio.

Into & K = f(inc., A“Jf} g pela varifncia sstina~se 0 srro
em KT,
2 . 2 2 g2 _.72 0
€ - . L ] ) o
oy + (3K/’a!ﬁcu) ff_'::-mc. + (ai{faﬁtfski )T S AtrSH
- I - G
e como K = i/(tna,)ﬁﬁsH
tem—-se .
. 2 . 2 2.2 ) 2. 2 o
e = O ox ; 3 - £ (R P - 2% - &
=P + Eis70inc ) AtrSH inc. + [ 1 (AtrsH) ing. 175 Atrﬁ” (423

~ ENERGIA LIVRE DE TRANSFERENCIA.

A 6" = - RTInK 4m
A 6" = £00
m%tmﬁ" = i(aAtFSGD/aK?;}EﬁKE | $

B B F (RTZKIER, (44)
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~ ENTROPIA DE TRANSFERENCIA.

L0 o B =
Amb AtrsH mms (45)

el -0 o,

Amd AtrsL T+ | et 7T
- 0

Atrss LA A trs ' AtrsH )

.2 [} o 2 a 2] V8o B a
[ oot o e b Yy
= &trss (adirﬁg ’!ad g ) = ﬁt * {aétrs /aétrsH Atrs

n
ﬁ%trg: + (if“i"}gli!...ﬂ“;;"'&tm@" 4 ER Ahﬁl (44)

o

" -z 5% = TRl !
Para Tatrﬁ“ At 5T Atrsh

g o . .2 s -
E;; TA’:FSS = i =5 &trSGO + = A tf"EHG (4.-'?}

- Para a EQUACHED EMPEIRICA DE TREINER
K, = 1720K_ + al/(2,30%-1000)) (38)
g = FL{K }
-4

HeIK f’i*’ - iiEii,Eist'i"’i

L
H

- 2 2. 2
£ - g
mm?q (aqfa{{m} =

S = (2203K /M)S ' (48)
q B Ke

- EMERGIA LIVRE

Ame" = ~RT1ng

o . .
ﬁﬁtrsem (R"E.fwcl)"&‘iaq {49
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- COEFICIENTE DE PARTICAD IDEAL.

2 5 2

5
Po=Fqg P=fF,e =" = @Fo% " + <an‘aF:«‘-:§3FE
2
EPQ = % PE:E;‘-;" + qgtﬂF‘? (59)

Ds cdlculos destes erros indeterminados foram gbtidos em uma
caleuladora  {(Texas Instruments TI-5H% I71) & no computador {(fipple
Edd. |
Ho i INSTREMENTHZED

Para tornar maié compreensivel & parte exper inental, faremnos
umz descr i ¢80 das tdenicas experiméntaia ntilizadas nesta bese.
See I METOLRD CALORTHETRICT

fs medidas calorindgtricas sEo obtidas pelas vaﬁiamgaﬁ e

calor gqus ocorrem em processos figsicos o quimicos, g as inforpa-—-

[

¢oes  obtidas sHo em geral quantitativas, A aplicagsEo do  meétodo
calorimétr ico € muito abrangents e dentre elas podem ser destaca-

gas

b

(54}

i medidas de calor em sistemnas binldgicos & bhigauimicos.

. R L oom o {523
ii) gestudo das propriedades termodinfmicas das solucHes.,

A - oo {33}
iii) calor de reagac de complexos metdlicos.
PDescr igies mais detalhadas da classiticagBo dos calor imetros

asgsim como as diversas téonicas experimentais existentes, foram

. ) {34) . {55) {58) . {97}
discutidas por Calvet ; Benzinger s Wadso - " Gkinner &
(58) . L. . ; .
Beerer. Para as medidas calorimétricas usou-se a téenmica e
"quebra de ampolas’, que consiste em nedir a variacﬁo(QMm) o o

processo de mistura, a pressis constante, no interior do  vaso

calorimétyr ico. 0 calorimetro para a aplicagfo desta térnica de
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quebra de ampolas é do tipo isoperibdlico, ou sistema calorimg-—
. - (59} . . .
trico LKB~-8700"Y gue em oulras tesgs producidas neste instituto

eatd descrito com mais detal he:—;.‘(sg)

[~ A R~

fis Tige.(2.2.4 & 2.2.2) representam o vaso de reagio do siste—
na calorimétrico de precisico LKB-B7@®, este é const ituido de  um
vaso calorimdirico {vidro bﬁi"@ﬁﬁi]i‘catﬂ) com capacidade para colo--
car no maximo 106 ml de solwgBo ou solvents (AY, um agitador de
burm{B), uma ampola de vidr o contendo amostra(), uma ponta de

safira(by, wum termistor (£} , uma resisténciz de calibragBo(F),

recipiente metdlico g o bmnho termostatico.

7
=
;B
o
o
83
fNg
i
w8
32
H Ex)
&2
T3
e
2 m
%n:
i3
E
A
.
]
a

Fig.2.2.f - Aressirips do sistema calorimétrico LKB-87¢0
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Alguns destes acessdirios caloringtricos sfo descritos abaixo
com mais detalhes!:
i) 0o agitador de ouro (Fig.2.2.2) onde as hélices formam um
encaixe para a colocago da ampola de vidro.
ii) a ponta de satfira, soldada ao fundo do vaso, tem =z fungfo de
quebrar a ampolza, a0 s£ pressionar o agitador para baixo.
.

iii) o termistor de 2200 ohms (com o ceoeficiente de temperatura de
- 8¢ ohmﬁuﬁ—i a 298 Ky esta ligada z um dos ﬁracmﬁ da ponte
de  Wheatstone (gue chega a detectar uma variagho de tempera-
tura da ordem de 5 i@ﬁ %H, cujo detector de mero & um
registrador potenciondtrico (Goenz Flectre, modelo  Senvogan
I8y, com impediancia de entrada i@s OhimE .

ivy a resistBnoia de calibracio (um resistor de 50 ohms)  esta
ligada a uma fonte de corrente muito estdvel, com poténcia de

safda reguldvel entre 20 & 508 mi, controlada por um  ocronde

metro gletrfnico.

Fig.2.2.2 - fgitador com ampola
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S.E PR AL IBRACHD ~ SISTEMA CRLORTMETRICD LKS~BFG¢

A calibragfo calorimétrica ¢ usualmente a maneira mais  cor-
reta de verificar a exatidio e precisfo do calorimetro. Em 1964,
waﬁsnﬁ&, propds  a determinaclio da entalpia de dissolugio do
tristhidroxinet illaminonetano o THAM em solugBo de HC1 como rea-
GEo  de calibraﬁﬁa calorimétrica que atualmente € muito usada em
diversos laboratdrios 2 recomsndada pela IUP&E.“M G PrOCESS0

de quebrar ampolas (com THAM em seu interior) em solucio de HED1 &

descrito pela eaquagio:

THAM  (s) + H (aa.) =  THAMH (s1nds A,

D dados obtidos est8o na tab.2.2.1

Tab.2.2.1 - Entalpia de dissolugie do THAM em HDI (aq.y a 298 f

I m (THAM) / mg I N i@s {THAM) mol | - Gebsfj |
! 27,2 i 22,4 o488 |
| H | !
I 33,4 1 29,2 I 6,66
| | ! |
i 37,7 ! 3,3 I 4
I I 1 |
i 49,7 i 3 b o822 |
! 1 ! |
! 8,6 § 4,7 P85 |
i

K (TharH', aq.) = - (29,78 1 0,45) kd.xol”

Adm$

] .
0 cdalculo de A 5. (THﬁF%f, B.2, € [ eatimativa dio desvio

dist,
padrio, foi feita através do método dos minimos quadrados descrito
anteriormente o qual & mostrade pelo grafico (Fig.2.2.3), onde a
abcissa € representada pelo ndmero de moles de THAM e a ordenada
pelo calor observado (Qmsfd) no processo (eq.a3) ¢ 0 coeficiente

anguliar desta reta (Fig.2.2.3) corresponde za sntalpia de dissolu-

- : o,
GRO (ﬁdiss.H e

] 4 .
H (THAMH , =ag.) (5

13
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n x 10° Mo!es/THAM(aq.)

Fig.2.2.3 - Entalpiz de dissolucio do THAW =a HED 6,10 ﬁulea.lul

Um resumo dos dados encontrados na literatura para o valor da
entalpian de dissoluacio do THAM em HG1 6,4 ;ﬁ.u::r'ia‘as..fi ¢ mostrado na
tab.2.2.2.

Tah,2.2,2 - Valores de Aﬁis
1 . ~i
f Autor ! _Aéim: H(THAHH 2q. )/ domol i

. W eTHaHe a.) da literatura a 298 &

(41}

Bunn 29,735 + 6,882

Hill, Djelund e Hadso'o2?

{63}

29,744 + 4,003

Irving ¢ Wadso 29,727 + ,817

Qjelund 2 Hadsa(&é)

Sunner e Haﬁzn(éﬁ)

29,757 & 8,848

29,752 & @,684

andenzes Kinggéb} 29,748 + 0,617
L. {47}

Simoni(IG-UNICAKF) 29,4696 + 0,230
{48}

| i
| !
| |
! I
i i
i !
] i
! b
| i
| i
! I
I i
! !
| i
| !
| i

M e A meke MR men WA e e e M e

Rolin{I0-UHICANP) 29,788 1 0,148

| Resultado obtido ] 29,788 + 6,450 i
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anzl isando os valores da tah.2.2.2 pode-se notar gque o resul-
tadn obt ido & concordante com o erro experimental. A determinacio
_ . . y . iy ] A &),
do calor (ans}’ Foi feits ntravés do metodo de Dickinson . g g
pode  ser descrito da seguinte maneiral inicialmente uma corrente
elétrica i" em um intervalo de tempo “t7 ¢ passada no resistor

(Fy de calibracio de resisténcia "R, e o calor (Joules) & dado

pela equUBGRO:

GQue represents o calor de calibragio no sistemn em estudo que @

aproximadanente  igual ao calor observado no prooésso de mistura
no vase calorinstrico. Tiustrando con una experiencisn feits para

BePEfb ogm SDE (Fig.2.2.42, nota-ae que o calor observado £ repre-

sentado pelo desiocamento “ciﬁ' detectado pelo sinal no registrador

e 'n::;c' & 0 deslocamento 42 calibracio eldtvica, & com uma regrs de

Frés asimples entre esbes dois deslocamentos obbtem-se o canlor

ohoervads no processo de mistwra, que ¢ dado pela equagho!

. N -
Qﬂbs = (dﬂ!dc)ﬂl t {E3E)
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@ t= 21,0 segqg
dc s 28,0 mm

Qc=4,20J

CALIBRACAO ELETRICA

QUEBRA DE AMPOLA

Ilmin

______ V=0,036 mi
doz 25,25 mm

- 25,25
Qo =&xe> . 4 20
28,0

Qo= 3,78 J

11/02/88 (2-PrOH/SDS)

Sensibilidade = 0,50 mV
ddp = 1,00 v,
i2 : 4x10°A

Concentragdo {SDS} = 9,5 x 10> Moles .1~

Fig.2.2.4 - ealor de solucSo de 2-PrOH/8DS5 en funcBo do tempo



Procedendo desté maneira, =a escala do registrador fica ﬁéli“
brado diretanente em energia (calor/Joule). A maioria das medidas
calorimgtricas desté tese foram repetidas (no minimo duas wvezes),
de maneira que  sua reprodutibilidade fosse observada em cada
experimento realizado.
a3 DETERMINALED EXFERINENTAL D& CHE

A determinag8o experimental da CHL foi feita atrawveés do
métmdm‘espactrofotométricm; que mede a absorbdnciz (ABS) em fungio

{(£9}

da concentragio das solugdes de surfatante, Em principio easte

método ewige a presenga de um Tindicader” cromdforo como um  ter-
cefra componente adicionado as solﬁcﬁes de surfatantes; este “in-
dicadmr' cromaforo € usado somente para o CRs0 emn que o sur Fatante
niEo tenha grupos moleculares que absorvam na regizdo UY. Em nossns

medidas de OCMC foi usado o "indicador”™ cromdforo fenol nas olu—

Y

. + “
a - ; rae o] hz i - j ; et
m”mo uQEHR b a escolha deste indicador eastsz no

¥futo do tamanho molecular do fenol ser muaito pequeno guando compa-

coes  de  8bhE (C

rado @ ontros indicadores, como por exenplo, Eosin, qus, pode
atetar as medidas de CHMC das solugbes de surfatantes. Fezx-ge
medidas dan  OMC de SDS em dguan pura e na presenca de  uma série
homdloga de Alcoois aliféticos (Ci - Cﬁ, usandn os sspectrofotd-
metros UV-VIE DME-108@ (Intralab) e Beckmann DB-3, em celtas {(quar-
txor de caminho dtico 1,8 & €,5 cm. A tab.2.3 apstra um esquema

da preparacio das solugtes de SDS em dgua para a medida da  absor-~

hancia & posteriormente determinacio da OMOC (Fig.2.3).



Tah.2.3 - Splugtes para medidas de absorbincia de 505 {ag.) a 298 K

{Unl{ml}/505 | UD}(EIIIHQB i Yolml)/Fenn] [Conc{¥)/5D5{aq)! @RS |

| 7.5 | - | 6,59 [ 8,8285 1 8,415 |
| 7,00 | 8,58 1 .0 | 6,076 18,45 1
i 8,3 | 1,88 i 8,58 [ Q,QESS | 6,412 |
f g8 | 1,58 | 8,50 i G024 1 @400 1
i 7,9 i 2,68 i 8,56 oeedn | @,4é5‘;
! 7,68 | 2,08 I ¢,58 - g2 | @;4éé-;
i 8,5 | 3.8 I €08 i é,0i%5 1 @,3%

; 6,08 | 3.9 | @, a8 I 8,688 | ﬁ.é;;—;
P 5,90 | e | 8,58 i @,8i65 | 8,3% 1
f 5.0 4,58 | 8,5 | @, 0150 I @,3?2_;
1 4,5; | 3,08 58 1 @,@135 i 8,39
[ 4,08 | 55 1 6,59 ﬂ'"";” 68128 1 @,384 |
i 3,56 | ) 6,80 {"“‘ ¢, ] 4,818% | %,é;;_;
i 3,88 | 6,56 | 6,50 ) I 6.6@?6-_ i G,ééé-I
1 2.0 | -;,@@ ! 8,50 ! ¢.06875 | @,;;;*;
i 2,46 | 7,58 | &, i @,ﬁééé- i @,égé—;
! 1,96 g.08 | 6,58 f §,0043 ;mé,S?S I
b t,0¢ 17 858 | 8,50 | ";:%é;;’””“;‘é?é;;";
! g,58 | .08 1 8,50 i ;,Eﬁiﬁ [ e:é;é-;
| G,éﬁ—__;*~ 9,16 | é,50 | 8,002 | G.S?S_;
| g3 | 9,28 | 8,50 ! ¢, 0067 | 6.375”;
; ----- ¢,28 | “"9’39 “;“ 8,50 | 9,0006 | 6,373 ;
| ¢, 10 ;&‘-_ 9,48 | - .30 i 9:@9@3 P 8,373 1

3

39
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Na £t2b.2.2 as solugrfes para as medidas de UV foram preparadas

a partir de selugdes =stoque de 8D8 (aq.) na concentracio e

-2 -1 . . -
3,8 1 12 moles.1 ™, o mesmo foi feito para o fenol na concentragko

. -3 -1 - . . . .
de 8,9 »x 19 moles, ] g @ absorbancia ¥foi medida no compriment o
de onda maxing de 270,00 nm. Todas as solucfes foram preparadas

em tubos de ensaio (fechados com parafilme) & as adigdes de volume
foram feitas abtravés . de uma micreobureta (Multi-Dosimat E 415,

Metrohm Herisaul acoplado ao progranador de volume {(Deosifix B 442

Metrohe Herisaud. & CMD g caloulada pela guebra ohservada no
arafico (Fig.2.3) no qual & tracado uma reta e por rtrapolagio

desta reta com a3 reta da abscissa (concentracio de SDS) obtem—ss 0

: . . . g oy =3
valor da CHMD (#) da solugao aquosa de SDE que e (7,2 + @,2) » ¢

malesnld.



ABS

a5

0,398 |~

0,392 |-

0,386 —

0,380

G374 -

0 — -0~ =0~ 2/

/*

1 I I

0,20

i I
0,60 1,00 1,40 L8O 2,20 2,60

CONCENTRAGAD (SDS) x 102 Moles . [}

Fig.2,% - Lalculo da CHC de solugde agquosa de SRS




CAFPEFTLLE F

FRESL TARIE E BISCUSEHES

3.5 ENTRLPTA DE SOLUCRD DE ALODOIS ALIFATICOS EN S5U8 8 55 °r.

A entalpia de solugie (A HYY da sdrie homsloga de #dlcoois

sln
alifaticos {£314-Cg} gm dgua pura a 2% °% foi n:mtermir?ada EHPEF | mEn-—

talments atraveés da técnica calorimdtrica de quebra de ampolas,
cins resdltados experimentais foram pcsste‘ric:-rmente apl 5-{'.13.{151:‘,3?2- B0
modelo  de separagio de pseudo-~fase como uma etapa & ser usada no
.r;zilc:f_i.ltt; da entalpia de transferfncia destes 4lcoois da fase aquosa
para a Fase micelar {(surfatantes BD8¥. Parza uma melhar f::i"_‘l'i‘i‘sil‘*!"'z’i‘l}?ﬁ‘igf:}
de domo Foi determinada a entalpin de solusio destes dlcoois  em

. - . . B :
dgua, @ dadoe como exemplio o cdlculo de A H para etznol £ Nt

sin
Agun. i dados zuper imentais da tabela {(3.1.4) mostram - qQue O
BPrOCESsn observado na quebrs de ampolas (com etanol =m = integ—

riory em 1@8 ml de dgus bidestilada € exotérmico.

Tab.3.4.1 - Calor de solupie de etenc e doua a 298 4

| Vol.(Etanoli/ll N7 molesuie’ |-, ) t
ohs
I e | 3,04 | 4,2 |
| | l j
L 0e% 4,14 E 7,68 {
| | I | |
WY TR 9,20 | 9,22 |
[ | | S
L ez 12,2 | 1,5 |
| | | |
| 609 | 6,3 | 7,80 |
| ; i : |
B WU 21,46 | 2,5 |
f I | |
| a8 82,5 | 4,80 |
0 -4
| A H = - 9,40 + 0,12 kool _E

sin
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Para o cdleuls da entalpia de soluglBo de etanol em 3dguzn foi

feito um grafico com o8 dados sxperimentais sapresentados nesta
tabelsa {3.4.1), oande na abeoissa colocs-ase o mimero de moles  de
gtanol & na ordenada o calor observado (Gubg)‘ no gqual  obtdm—se

uma  reta (aeclo 2.2.2) &8 0o coeficiente angular corresponds an

valor da entalpia de solugio do estanol em fgun. 0 mesmo procedi-—
mento Ffoi feito para a série homdloga de Alcoois alifdt icos
{Cf{:B)’ & og restltados ohtidoe sfo mostrados abaixo.(Tab,.3.13 .2

Tab.3.1.2 - Entaleiz de solugdo de 2lconis em dguz » 298 &

| flcois | -4 K Gl )
L RDH 1 78,50
omm | e
T T T
AT YT
| ik 1 emaea
| sreM 0. smiesw |
AT 4,67 4 0,18 lf
T
| o-temn | | aeeen i

6 entalpia de soluclo As!nHa da série homdloga de &lcoois

alifdticos (C~C.) em dguzn € negativa, mas os valores variam com o

§ 78
aumento da cadeia carbonicx. A dissolucHo destes dlocoois ({Zfi*lﬁa)
¢ favorecida entalpicamente was com o aumento do ndmero  de
grupos - CHE a dissolugio vai se tornande entalpicamente  menos
{33)

favorgcida.
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Para uma  meléculs apoalar o processo de dissolucio em  Houn
. {78}
ia :

i) um=zm rcavidade € formada dentro do solvente de tamanho
adeguado para acomodar o solubo;

ii? o solute & ent8eo inserido e as molédculas do solvente estio

liberadas para rearrFanjaremn—s& de forma a adaptalo a0  novo

nein. Gue em termos de energia livre € escrita pela

seguints relucio;

As? (540

D o
7 = G ; .
[ksin A rearranip

cavigade

Por outro laﬁé o numero de pontes de hidrog@nio dlecpol-daun &
Houm-RguR formadas  deve ser maior do gque o numero de guebrs  de
pontes de hidrogénio para que a entalpia de soluglo sejs negatbtiva
¢ @ tabela 3.1.2 mostra que a egntalepia de solugfo torna—-se maior
quando s val indo do metanol paras o octanol. Na 1it£ratura

wisten poucos dados sobre a entalpia de soluglo de Alcool em Agusm

e quazne ftodos sBo calcoulados & diluaigBo  infinita, ista &, 0%
. I : . "

valores de Aﬂﬁﬂ mostram que a entalpia de solugzo depande am

quantidade de #1lcoo0l =2m solucio. Mo entanto, B bransformaciEo da

entalpia de solugHo para a entalpia & diluicHo intinita foi feita
) : . . ) . . - (71}

de acordo com o recente metodo sugerido por Hallén, 2t =&l ", ,

e tomd & correciEn foi menor do que o erro arperimental, cons ide—~

rou—se  como  sendo aproximadaments jgual ® entalpia de soluglo =

diluaicio infinita {(tab.3.1.3).



Tab.3.4.3 ~ Dados da literatura para 2 entalpia de salugdo de 3lcopis em dqua 2 298 X

| Alcoois i"tkslnﬂafkj.581‘£ ! Autor I Ketodo experimentall
; r 7.2 | Alexander e Hil]V2) | Calorisetria |
i tiebH i 7,32 i fveyargd e Lawqﬁgge I Calerimetria !
i [ 7,3 [ Halten “et al’ b Calorimetria |
- — - —
| } i9, 1§ ] flexander e Hi]i(??;B) {  Calorigetria !
i EtfH i 19,08 i fveyard g Lawregsﬁ) I Calorigetria i
i I 1,16 I Halien ‘et al’ b Calorimetriz i
g I 10,18 | Aiexnder eﬁmm"g | Calarinetria l
i i-Priy I ¢.22 | fveyard e Lawrence I Calorimetria {
o ]
i EfPrUH I i2,97 ] Alevander g Hill(yg' I Calorimetria |
i ] 9,36 j flexander e Hili(yfgg} I Caloriaetria i
b i-BulH i 8,16 | fiveyard e Laﬁrfngg | Calorimetria i
| i 8,22 i Bury e Treiner i Microcalorisetria |
- 3 ——
I i-Pelif I &, 36 | fveyard e Lawr§r§§( 3 { Calorimetria }
| | &,65 i Bury e Treiner I Hicrotaloriestria
- g - ek ik e
i | 4,44 i Avevard ¢ Lawrsqsgg”g} i Calorimetria |
I f-HelH | 4,44 H Larsen e Tepley (74) 'E Calorimeiria }
] | 5.8 i fveyard ¢ Kitchell i Calorimetria i
I i~HpOK i 3,66 I Bury ¢ Treiasri??i I HMicrocaiprimetria |
] i 4,88 j Halleén “et al’ {  Caloripetria !
i i-0cDH I 6,85 | Bure @ Treiner{?gi) I Hicrocalorimetria |
l P 3,97 I Hallen “et al’ i Lalorimetria !

Camﬁaranéowsg as  dados da tabaié (2213 nota-se uma maior
difegrencs para {-0cOH caloulado por Bury & Tr&inerw&, isto pode
ser explicaido pelas condigdes experimentais usadas na determinagio
da entalpia de soluglo de {-0chH em dguza, como & solubilidade,
fragio molar de Alcool em snluclo = aspectos termodinfmicos de
diluiclo infinita. Buwy e Treinerﬁm, usaran guant idades de
i-0cOH nas concentracdes em torno de 60,0025 rm:)}c-?*zs.',l_i em solugdHo,
o 4que difere de usada no presente trabalho que =m média Fooi de
G, 0076 mmlea.lﬂ. Ns dados apresentados nas tabelas (3.4.2 &
3.4.3) estBo representados graficamente (£ig.2.1) no qual obtem—-se
informagdes a respeito da contribuiclo aditiva por Qrupo (*GHa) tla

molédcula de dlcocl em dgun.
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10,00 —~
8,0 %
©
=
:g 6,0
™~
o o
£
c 4,0~ ¢
< © EXPERIMENTAL
! & LITERATURA®Y,3E R
o]
2,0 §
~
o A
1 I | H t | - f i
1 2 3 4 5 6 T B
NUMERO DE CARBONOS (ALCOOL)
Fig.3.4 - Represeatagfo da contribui¢lo por grupo (-EHE} na entalpia ge soluglo de alconis em dgus 2 298 X
NEoc & objetivo desta tese interpretar a 1inearidade Qbéervada
entre AﬂnHo & o numero de grupos - ﬁHz dor Hleool,  no entanto
{33}

Avesard e Lawrence

o numero
GgUrREARD

outras

-4

Fridman (73}

Tori

gan que

gquant idades

pois ist

evidincias

determinar & contribuicio do grupo

consideran que esta dependéncia lingsr con

[
mHQ

para @ cadeia carbdnica do dlecool &n

de grupos nido implica necessariamente em uma confi-

eastendida BQUR, e

destes aspectos sfo discutidos por Krishinan =

« Nesta etapa do presente trabalho, O noesn interesse

- CH, na =ntalpia de solu-—-

e

mas principalments e

& de 1,30 kJomol l, estabelecer

ampolas,

s

minimas de dlcool que devem ser usadas nas

o ¢ fundamental quando se determina a CMC de SDS em pre-—




sengn dos alcoois & no estudo da transferéncia destes dlcoois da
fase mouosn para a fase micelar.

Fe B ENTALEIA OF KHICELIZACAD OF DODECIL S FATY 3555'55’!8 (ZLE}Y EHN
L AGUn E MR PRESENCA DE BFOLUCHES LE Nall a 25 °¢

& mt-.-.*dida experimental da entalpia de micelizagio de SDS  foi
feita = partir da entalpia de solugdHo EIEVSDS em agua nas fTases
NONSmEr o e micelar {(egstas Tases Fforam previamenté determinadas,
seclo 2.3 e foi confirmado como sendo um processo endotérmico.
Fete mesmpd procedimento foi feito paras a n:-:-}.n{::;'g_lpia de micelizagho
de SSD.B na presenga de solugdes de NaCl nan seguinte faiva de  con-
centracioc @,94 & 6,56 nm‘ie:gs.,lus. 0= réesu]taclaa obtidos s';z":{m Mo
'tra.doﬁ nm tabela (3.2.1).

Tab,3.2.4 - Entalpiz de solugdo de 8DS nas fases de mondmero € micelar ow dgua pura
£ na presenga de solughes de Nall a 298 £.

-1
IConc. (Nall)/koles.] ™1 Hassa(BDSMeg 1A

o -§ i 8 -1 0 -1

N sinaoy 7bdemcl ;Aﬂnﬂm fkdamol 1 - Afzj HARTY! mi
t &,00 | 62,2-225,91 3. M4103 | I §,62290,30 41
1 [ 232,7 - 58,8 | I 2978 L8486 i ' i
i 8,01 | 66,7 - 227,61 3,89 28,28 | | 4zt @40 B
I | 260,4 ~ 458,3 § I 24,57 s 8,3 !
! 6,03 i o6,3-235,31 30,9%+65 I I G20 €I
i | 292,2 - 417,51 Po24,74 14,00 | f
i 0,05 | 63,9-25(,41 30,49 28,5 | b 546+ 8,5 DI
i - P 242,2 - 412,80 | | 24,73 & 8,18 i i
i 6,50 P o81,6-223,41 28,83+0,30 i | 7,460,480 E I
! Poes2,e - 470,41 - jo24,30 50,28 i i
| 2,59 | 52,5- 245,41 28,320,320 | ol B3TA8,28 F U
i P 243.6 - 44,4 | | 28,26 % 8,48 | I

4, B, C, D, EeF - corresponden aos valores da faiva no grafico (Fig,3.2.2)

Nestzm tabela (2.2.14) nota-se que = entalpia de sclugio de &LS
en agua pura nas fases monomero & micelar & muito prdxima, enquan-

to que em solugdes de gletrdlitos (NaCl) hd uma certan diferenca
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que infiluira na entalpia de micel izagio. Snlugfes de eletralitos

8o usualmente utilizados em estudos termnodingmicos para a estabi-

lizacio de sistemas organizados (micelas, lipossomas, mnembranas,

etcd. No  caso das micelas, essa estabilizacEo ocorre através das

interagfes eletrostdt icas dos eletrdlitos com 2 camads de Stern e

com 2 cam=cia difuss 0 Nesta

El

parte do presentes trabalho a entalpia

de miceli=acio foi determinada na faixa de concentragio deg  MNaCl

(G,05% =a @&,2¢ moiﬁsnld) com a finalidade de se verificar a var ia-

¢H5o da ent=alpia de micelizacin em pre destes eletrdlitos. ]

SENCA

cleulo da entalpis de micelizacion & Teito pela diferenga enbtre &

A

ﬂnmm

T

entalpia de solugHo de SD8 na fase de mondmero Yoe owm

sm mn
?;

enptalpia total de solugio de S0DS na fase micelar

fif

‘A

ST

& melthor visualizado no seguinte esquems’

AslnHmon

(SDS) (SDS ),

sd!ido NA FASE MONOMERO

Bsin H rn|c

SDS

NA FASE MICELAR

Fig 3.2.1 - Ecoquesa parz o caltulo dz entalpia de micelizacio de 55 3

A "4

sln’ “eom

298 K

Onde . sHo obtidos experimentalmente.

sinfanic

A Fig.(3.2.2) mostra graficamente os valores da entalpia e

Sh8 nas +ases

solucio de

da concentracio de Nall.

monameros e

micelar (tab.3.2.4) &mn fungio

Em

cada faixa do

gratico (A&, B,

c, D, E

g F, 7ig.3.2.2%, tem-se um valor edperimental da entalpia de mice~

lizacio de SDS em dgum & na presenca de solugdes de Nall.
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32,00 |-
?\‘\
i
3000 : | }
, | T | N
f ! Ay nHmon.
"5 f c ! . %\?
o 2800 | ! | |
= i i D ! E
- . : ! i | ;
v | ! |
f :
o 26,00 l ‘ : | E ,
= 1 t l |
= ¢ ‘ L  F
< 2 I s
24,00 : f
' | |
| }
22,00 |- f |
‘ |
¢
20,00 T
A‘sln cr)hic:
| { [ I }/ 1
0,01 - 0,03 0,05 0,10 / 0,50

CONCENTRACAO (NaCl) /Moles .1

Fig.3.2.2 - Entalpia de sicelizag3o de SDS em dgua 2 na presenca de eglughes de Nafl 3 298 K.
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Em todas as medidas sxperinentais as entalpias dos processos
de solugao de SD8 em agua e na presenga das splugdes de MNall foram
endotdrnicas. A pequena entalpia de micelizagio (A#f, tab.3.2.2)
pode  ser explicads em termos da contribuicBo do efeito satrutural
da #fgun, modelo esste discutido por Frank & Evans ”MJ ou o sej®n, que
a Tormazfo de mfcelas pecores devido 2 destruicBo d2 regifo sstru—
turada da  dgua ao redor da cadeia hidrofdbica do surfatante na

Tase aguosa ¢ também a consegquente interagio na micelas .entre as.

. ' e S
moléculas do surfatante na fase micelar (} AL H L Mazer

ﬂn EOR . sin  Ric.
(45} . . . o
g Dlofsson . wsando  um sigtema calorimétrico semelbants
obtiveram em todas as medidas da entalpia de soluglEo de  SDE em

Agua & em solugdes de eletrdlitos nae fases mondmero & micelsar um

valor positivo (sndobtérmicod na faixa de 27 @ 40 mnmﬂli @ ?D%,,
que sho concordantes com o8 abtidos no presente trabalho.
Tab.3.2.2 - Entalpiz de vicelizag3o de 505 e douz {Dados da literztura)
_ ; o o -1

i futores . Kétedo ETTC AN, “thdamol )

77 , ‘
i Goddard ¢ Pethéca( ) i Calorimetrico I 24 - 1,84 i
} (78) i i H I
I Matijevic e Pethica i Temperatura I 26-48 | - 4,67 i
f . (79 | ] i i
| Pilcher et at’ i Calofimetrico P25 | 8,34 i
! oy ! ! ! }
} Eatough e Rehfeld 1 Lalorimétrico 25 | 247 P
i |- | i i
| Fisher e Dakenfull(g‘ ] Calorimétrico 1 26 | - 1,30 i
| o i E [
| ¥azer e Olpfsson ! Calorigstrico - - 2,68 }
i (99} | } } |
I Johnson ¢ Dlofsson i Lalorizetrico I T | ~ 8,28 |
i Meste trabalho f Calorimetrico P28 1 - 1,432 4,39 |

A entalpia de micelizacHo de S0S em dgua Asm wic Fo

determinada neste trabalho como um processo exotérmico. No sntan-—

to, quando comparado com 0% outros valores existentes na lTiteratu-—



ra (tab.3.2.2), comprova-se que predomina o processo exotdrmico ao
lado de =mlguns valores de sinal contrario que provavelmente podem
estar relacionados caom os parametros envolvidos nos calculos euxpe—
rimentalis . No processo de micelizacio, as moléculas de Aguan tEm
uyma estrutura zmltamente ordenada, de baixs entropia ao redor da
regifo hidrofdbica da noldcocula de 8DS (Fig9.3.2.3) & portanto tém
J
uma enpergin potencial maior do gque sg elas estivessem &PENRS
rodeadas por moléculas de dgua. Consequentements, # tendéncia
natural cuUE  SOVEFDa a ?armécgﬁ de interagies de Van Der Wazals
entre as cadeias hidrofdbicas da molécula de SDS € a diminuigio do

s

nmero de moléculas de dgua arranjadas na superficie hidrofdbica

da mpolécula de 85DS. Besta mansira, a Pormacio da micelas ocorrs
com a destruigio dessn regifio estruturada da dgua. A guebra das

pontes de hidrogénio gntre as moldéculias de dgus nos arvredorss da
parte hidrofabica e possivelmente a quebra das poucss pontes  de

-

hidrogdnio entre #ag moldculas de dgun & o SDS ¢ seguidn pela
Tormacio de novss pontss de hidregEnio sntre as moléculas ode  dgun

desiocadas.

A NORMAL HpO
A ORDENADO  H:0

MICELA

Fig.3.2.3 - Representagio da moléculz de 505 ee doua (Ref.25)
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5.5 DETERMINACHD Da ENERGIA LIVRE E ENTROPIA DE MICELIZAURD
0 processo de formaclSo de micelas por um surfatante anifnico
(SDS) em #gua e semn adigHo de Alcoois ou eletrdlitos, & descrito
pelo modelo da lel da ag8o das messss come uma etapa de reagio
A{n-m}-

em que cada micela formada M 1 supde-se que tenha "n” fons

. _ , + . . e
P8 Jde m contra-ions [B J com um grau de ionizacio (X = m n).

- ¥ —g)— )
ns o+ mat o= O™ (55)

g a constante de equilibrio dindmico desta £9.(5%) representa-—
da pelo processo de micelizagio &

r M(n-@)-j

Keg, =

s et (56

as concentragnes usadas nesta constante de equilibrio (K.

sHn  edpresesas em fragiHo molar para simplificar as squagies termo-

dinfimicas subsequentes. Os coeficientes de atividades, Foyram
H . Ladd . s . "E "“i
omitidos, mesmo sabendo gue em solugdes diluides (1@¢° mol .1 73 0
(88, 84) ' .
A ensrgia

desvio da idealidade € provavelmente significante.
livire dé micelizagio por mol de moléculas niAo associadas { oy
monSmeros) € calculada pela equagfo (57).

RT

Aﬁmu N St SN 1E 431 (57
n

substituinde Kea. nesta equagl3o (57) obhtem—se:

RY

Aon® = - ninEs 1 + minketl - 1neu" 1Y (e

I

. " - +
€ ftom @ aproximagao LS8 1 - (B 1 = ML & desprezando o termo

1n£ﬁmmyﬁ a equagio {(58) taorna-se:

AGn® = RT(4 + m/n)InCMC  (59)



{ madélm de separagio de pseudo~fase considera as micelas,
juntament s com  ssus contra-ions, como uma fase separada Qe e
represent ada pela CMO. Neste caso a energia livere de miceliz#cﬁe
& fornecicia pela equagio (&609).

AGm® = 2RTInCMC (&0)

Nesta tese o valor da energia livre de micelizagio (SDS8) Foi

calculade com o valor da UMC igual & (7,8 % 6,2 xie? poles.1l &
o graug de fonizacHo (S = @,38, ref.$). Para o calculo da entro-
, e s e : o - . o - o
pia de micelizagio foi usado a equagio  AGm = AHm - TASm (&1}
o - - -4 .
onde  AHm mo - 4,583 ¢ 9,30 kd.mol corvesponds a entalpiza de
,miaelizagﬁf} determinada previamentes através de medidas omlorime-

tricas (se¢io 2.2)., Oz resultados obtidos sfo mostrados nm tabels

abhaixo.
: Tab, 3.3 ~ Fungtes tereodinisicas de micelizacio (B06) a 298 ¥

i Hadeles | Fungles teraﬂdiniaiaas!kJ,nﬁl_i I Meste trabalho iitsratura{??}l
i Tei da a¢8p | Aﬁa°° i - 44,87 £+ 8,43 1 - 456,48 |
H das massas | TASa i £9,24 + 8,45 | 22,44 i
I separago de | AGy® | - 24,45 ¢ ¢,14 | - 23,84 |-
I pseudo-fase | TASE P B2 e 0,66 1 17,44 i

Fod O EFEITO LE SLOOOIS ALIFETIONS Ma OHL  LBE  NICELAS S0

-

I3

0 efeito de dlconis ne OMC de solugdes de 808 & conheoido

-

at}avéa das mudancas gue ocorrem nas proprisdades fisicas (sbsor-
tividads molar, tensio superficial, caﬂdutiv?dada molar, eto?
destas soluches de aurfatantes. Jsando o método espectrofotomeé-
trico (WY, descrito anteriormente (seglo 2.3) foram feitas medi-
das da OHMC para a série homdloga de dlcoois alifaticos (Cimﬁg) ©n
solugrmes de SDS. 0Os resultados obtidos sHo apresentados na fabela
(3.4) que tem como base a UMC de SDS em  dgua  pura, coujo valaor

deterninado oxper imentalmente foi de (7,20 + @,Eﬁ)xi@ﬁ moles.l



Tah,3.4 -~ CHC de SDS em presenga de alconis a P98 K

: ; =y - S
fleonis  f Vol.{Alceoll/al | fonc.{Alcosid/enies.! lﬂﬂtHzﬂ’ra rwoles. ) iEﬁEHzma/mnles.i {##}1

{ | o5 1 §,23 | 7,18 | ;
" Y i 2,45 | 7,68 | |

| P15 | 3,68 | 4,60 { - i
] ] 2,08 ] 4,94 ] 5,68 I 8,877 17,381 i

| I 840 i 8,17 | 7,2 i an N
| OEHOH P b5 i 8,85 ] 7,60 | 6780 [8,88] |
| Y i .76 | 5.9 Loseet riaer
| I 2,00 | 2,41 | e ; |
i [ g | 9,0 | 4,88 | |
1 I 85 | 8,04 | 4,40 1 |
R T BT | 8,13 | 5,48 b e z
t i &,28 | 8,24 i 5,28 i 5,32{:34) [&,24] !
j I 6,5 | 6,66 | 5,00 Pt re,e41
i - B 0,03 | 4,90 io57s9 reoser
L oaFr0H 1 .88 | 8,06 i 5,68 | s
; P b0 i 0,43 | 5,48 i e
| T 8,26 i 5,26 i |

' {25

| Y ; 2,65 | 4,80 | 66 10,041 |
Dot ) 0.4 | 2,11 | 5,38 IS 16471 |
j P i 8,22 | 4,69 (g remer
| I 85 | 8,54 | 4,88 | |
. L e | 8,8 | 5,40 | 5 |
N | 8,04 : 5,36 fos7e Y reem
: R ; 809 1 508 j , |
| P e I 8,18 i 440 i e
| P e i 8,82 | 5,20 Io5e9 [g,681
| f-HeOH | 8,85 | 9,64 | 5,10 r |
[ P e,if | 8,63 | 4,% i s
; I oew z 0,62 | 5,28 tosee'™ o620
T | 8,84 | 5,19 | |
| boooede 8,67 | 4,18 i |
; |0 | 8,04 | 5,49 r |
T R B : 0,02 | 5 08 : |
| P 8,05 | 8,03 | 4,5 | |

(#%) valores da liferalura e entre colchete a concentragio de alcool em males.lﬁi
Cbmparando os dados gsxperimentais (tab.3.4) da CHMC de SDS en
presenca de Alconis com os dados da literatura, obssrva-se que 08
valtores s8o concordantes, mesmo utilizando outrms técnicas experi-

mentais. A CHMC de dicoois alifiticos em soluches de 8DS determi-—



| . . B, . , .
fnada por Shirahama ¢ Kashiwabars foi obtida atraves de medidas

de condut ividade molar usando solugles de 508 na concentracfo ds

- -2 -1 . ,
F3wi@ moles.d com ouma pequena quant idade de dloool (9,411 ®
« =1 . o
1,3¢ molms.l "} € 08 valores obtidos sio concordantes oom  os
. ~ o {33} , .
obtidos nesta tese. Haysse & Hayasno ; tamben determinaram @
. o e 2. -4,
M das solugoes de 508 (4 » 12 "moles.l ) em presengm de
alecoois através de medidas de condutividade, sendo uwsada  ump
. £ -t M . H v, | fouy ‘4 oy "-'i _§'
gquant idads de alconl na Ffaida de 7,35 » 1€ a2 2,4i0212° moles.l
Cui0sE resultados ftambén foram concordantes com oz abtidos  ap
presente Lrabalho. Ji para a CMC das solugfes de SDS en preosencs
] ) . ~ o .. (82 . . ,
de mebtanol o valor aobtido por Pradhan 2 Sinha Foi maior o

que o obitido nesta tese, lsso s deve a gquantidade de  #Hlcool
usada gque Foi 320X de metanol em solucEn de 8D e nests tess  gooue-

. . “ ' . {82)
se  gmn  quantidade maxima de 20%. Segundo Pradhan e Sinha =

wplicam aue 0 audmento da CHMC de B08 enm presenga de metanol sat i
no fato  de aue a mudangs na CMC nio depende somsnte do cardter

hidrofdbico do dlconl, mas tanbém da mudanga nz constante digld-

trica do sistems. Onde, no caso do metanol 8 contribuici o da
congstante dielétrica predomina sobre o cardter hidrofdbico. P

« (83) . .
al | gatudaram 0 efeitn de coscgliverites

outro lado, Emneacu,_"et
na formaclio de micelas de CTAR em solucHo ROUOSA € CONPFrOVAFAm que
dlcoois de cadeias menores, assimn como metanol, etanol, i-PFriH =
2e-Prid permitem a formaciEo de micelas a bsixas fragies molares &
iniben n formagxo das mesmzs em fragfes molares mais altas (¥ =

@, 05, Estes resultados experimentais da CME de SDS em presenca

de dlcoois alifdéticos (tab.3.4) mostram um abzixanento da meoma



wper ingentais

réncian de alcoois em fase aquosz parza 2 Tase micelar em

tracies de dlcoois que nEo alterasse a DHMD de SDS.

deste efeito de abaixamento da CHEC € muito discutido

e as sxplicagres indicam que iss0 ocorre devido a

. ) . ) . . (8D . o
alcool pelas micelas. Segundo Rao e Ruckenstein cexistem tres
fatores que podem explicar o abaixamento da UMEC, os  quais  S&Ro

reasunidos abaido!

concen—

caonmn o =aumento do grupo - CH2 den Alcool, este comportamento &
melkor observado no grafico (Fig. 3.4).
8,00
CMC {8DS(aa.)
- { 3.)]
7,00 A \\
N
';-u-‘
“
L]
* E o 2-PrOH
~ —h © 1-PrOH
T A -
+ —— . 1-BuGH
ON 5,00 [1 1- PeOH
x
Séf’ 1- OcOH
Z .
0 j-HeOH
4,00 |- ® 1-HpoH
o 0,05 0,10
CONCENTRACKO(ALCOOL)/MOMS.FI
Fig.3.4 - Representagdo do sbaivasentn da CHC pela adiglo de aicenis alifdticos (CB-BB)
Esta parte da tese foi desenvolvida para s CcOonhecer Sn QU
concentragio cada #lcool altera a CHMO. Com .base nestes dados

¢ ous Fol feito o sstudo calorindgtrico da transfe-

0 entend imento
na literatura

splubilizacio do



iy v efeito gstdrico das moléculas de dlcoonl solubilizade pelas

miceelas, isto £, zs moldculas de alcool neste caso estio
intercaladas entre os  (ons do suwrfatante &  Fazem com que
x distincia médiz entre os grupos cabega polar aumentemn, re-
syltando na diminuicio da densidade de cargs da superficie
micelar e por sua ver diminuindo o grau de dissociagio do
sur Fatante;

ity o efeito da constante diglétrica da camada de Stern, | 0
qual, para a série homdloga de dicoois alifaticos (EiwCB},
diminui, O mesno ocorrendo com a polaridade destes dlecoois,
conteibuindo com  on aunento da repulsio entre os grupos
cabega polar do surfatante & consequentemente numa maior de-
éegtabilizagﬁg da micela ¢ na dissociagio de um certo ndmerao
de fons do surfatantes

Piiy efeito entrdpico  aue aumentz com z adigEo de Alcool  nas
splucsdes de micelas, onde, neste case, o alcool aupenta @
desordem moleculsr da camada de Stern devido a Eﬁtéraalaqﬁa

das paries hidrofdbicas do surfatante & do s2leool.

Ney e=ntanto quando estse mesmos sstudos sHo comparados  con
outros tipos de micelas, como as foraadas por surfabtantes cat b
nicos o newtros, também observe-se um abaixamento da OHC em
presengn de aleopis. Como por gxemnplo, Nishikida, et al

rr

Pizeram estudos sobre o efeito de dlcoois alifdticos em solugdes

BQUOSGAS de surfatantes neutros eteér laurilpolioxietileno,
G HOCCH CH D0 ~H com o m = 4, 14, =g e 31, cujos resultados
i2 2% 2 2 ]

mostram  aue  metanol e etanol aumentam a CHMC enquanto  que LARR
diminuig8o da mesma £ observada para dlcoois de cadeias naiores e
ne explicagies destes Tatos também sfHo idénticos aos descritos

anteriormente.



F & AFLITACED DO MOBELD DE SEFARACED OF FEFUDG-FRSE NA DETERNM TN
i EXFERIMNENTAL DARE FUNDOES TERMIDTMNANILAY BE TRANMSFERENT TS
ALEOEHFL ANICELAS (SR8 £ gL OO0 AHICELASE (SO8spMal b
0 moxdelo de separacleo de pseudo-~fase foi usado nezste Erabalho

para o estudo sistematico daz traznsferéncia da série homdlioaa de

Alcoois mlifdticos {Eim-CS) da Tase aquosin para n  fase micelar

(EDS) atraves de medidas calorindtricas (Segfe 1.4.2Y com o oblje-

#

Pivo de s obter as funcdes termodinidmicas de  transferdncia
o 0 0 el e b me e S e
{ Ai:rﬁ;H ; Atrsf" & Atrs"’ ¥ pf caloulo destas Ffungdes tayrmodi—

ndmicas de transferéncin foi feito através da squacgio (280, na
qual obftemn-se a0 nesao fempo os valores da sntalpia de  transfe-
réncian e o ceeficiente de partigio. Um exemplo deste calculo I‘f_n
feito para os dados gxperimgntais de stanol/micelas  (GLHED AprEsEn-
tados na btabela (2.0.4) & Tig.(2.5.4) respectivanent &.

Tab.3.5.% - Dados experinentais usados no rdlculo da entalvic de trapsferdncia EEOR/kicelns (500 2 298 K

4 .
IN {gplesixie™l [SI(8D%Y 1 @, 7J I NS B R VAR N S A 1000 i
P L i 4 3i sin I ot i trs | Qtrs ] il
IOEEOH @ moles.D xiF § (EXOH/SDS)  © (EROW/SDG)E (EOW/SDS) | P{ST - CHOWe, i
I 3,23 | 2,86 1 - 3,82 | -3.80 1 8,89 1 82 i 2and !
{ i I f i i ! }
i 6,47 1 9,50 | - 4,68 b -597 | #1416 | 35,88 | 1749 i
i | i i i I ; |
| 9,78 | i&,69 i -9,42 { -89 1 8,4% I 541 1436 !
t i f i i i ! i
| 43,80 1 15,06 | -19,42 P -44,53 1 6,49 1 1,88 ¥ 518 !
I f ! f ] b ! !
| 19,08 | 24,00 | -17,84 Po-16,48 1 1,45 1 4,31 i 218 i
| f i I | ! i i
i 2,88 1 38,00 | -24,44 bo-2,49 1 3,25 1 875 | 176 o

a8



coetficiente de

0 cdleulo da entalpia de transferéncia & do
particio neste caso foi frito de acordeo com o0 seguinte procedimnsn-—-
sonluclo do dlconl em

to:
inicialmente calcula~se o calor de

i3
F%Q. (Qﬂan} na Tase micelar através da seguinte squacio.
; ]
= M- ¥ -
@ N Asmn CAR)
ande ! Nc = mimero de moles de alcool
o . - . . :
Aﬂgi = gntalpia de soluglo alcool/agus (tab.é)
PP com m oequacBo (L2) £ juntamente com 0 valor do calor tobtal
(Qhﬁfd) de zolugsn dlcools/micelas (SDS) obtem—-se o valor
do calor de transferéncia flcool micelas (S0D5) (G“E}u
S 34 =
Otﬂt Q'51:1 Qtrs (637
iii» finalmente suBbstituindo os valores oabtidos {(tab.2.5.17
a (Fig.3.5.473, a auml ¥

squacio (Z8) obtem-ze uma ret
2locool =m

na
# entalpia de transferénciz

corresponde
dJunta-

intercepho

re ,ﬂ . "i B . . re N
solugoes de SDS Aw;1!kjumai g pela inclinagao (al
cosficiente de part igio

mente com o valor de A&gH tem-se o
(803 coma & mostrado pelo grafico

aloool/micelas

(fig.3.4.2).
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Figed.9.1 - Representagin grafica para o cdlculo de A% Woek
rs

Na eqguagio (28, o valor da CHMC na presengas de metanol, etanol

A% ]

) , . . - S
@ L-propanocl Foi figeda en (7,2 + 0,210 moles.l 7, isto  poraue
a quantidade destes 8lcoois usados nas medidas de CME ndo nfetou o
CHC du solugBo de DS (Ffig.3.4). Para estes dlcoois, o decrésci-—

. ) ol
mo na CMO inicia acima de €,19 moles.i . Mas pars os alcoois de

cadeins maiores considerou-se 8 variacgio que ocorre na CMC. 0 vo-—

69

. . . . \ . 3 -{ (B&) -
Tume parcial molsr de SDS na fase micelsr vmh} e 24%9,7 om .mol H
apesar dissn, tentouw-se obter o valor dg Um gm iaboratdric, mas

{s}

devido =as dificuldades cuperimentais & consequentes variagoes no

resultado abt ido, optou-se pelo valor existentes na litermtura.

E

Este mesmo procedinento anteriormente descrito foi fgito para =



série homchioga de dlcoois alifdticos (C~C.) em solucies de

faseg

abt idos pmra

mice lar

Aleool/micelas

&

euatasg

(=05

também em snlucfhes

de SRS +

3850 mostrados na tabela (3

funcoes termodinfimicas de

Tah,3.5.2 - Fungoes terandindsicas de transferéncia dlcool/zicelas (505) 2 298

[t

Nali.

uu‘ug)

0=

DG

na

valores

transferé&ncia

| Alcosis
I .
!

TS |
I-A_Eﬁ%f'j!k,y.am]

| £icenl/aicela

.0
A“& i
el

- ,‘D
JAHJ

kJ.melni

o
EAth

|

bl %Y

¥

|

.0
T Atrss

fdognl

1 ¥elH

7,46 1 9,38

i

12,73 + 9,061

5,40 + 2,85

l

71;i7

i

36,76 + 6,60

21,21 ¢ 8,488

i EtDH

!

§. 88 + 8,17

|

8,13 £ 6,991

8,81 18,04

oh, B4

30,06 + 8,60

16,93 1 8,10

I §-FrOH

16,28 ¥ &.4¢s

14,76 £ 8,621

7,98 + 6,84

Bi, 67

47,76 £ 3,76

oA, 1 8,04

1 2-Prif

i

6,18 & 8,48

£,22 & %,161

7,44 1 8,82

a2, i

45,10 & ©,4¢

i i-BulH

7,13+ 1,42

Bi53 & 8,871 10,94 1 8,062

83,67

82,57 1 &,79

19,27 & &,30

i-PelH

4,32 + 9,27

546 1 8,121 (1,31 + 6,02

38,18

$6,2f £ 9,52

16,71 & 9,48

| {-HelH

4,70 + 8,40

2,80 ¢ 6,201 12,35 ¢ 8,8

48,18

145,80 1 0,00

14,36 + 2,56

b {-HoDH

3,43 1 9,48

2,29 + 6,381 12,82 + 8,84

21,84

i

176,60 + 8,70

15,2 1 8,40

i {-DcCH

1,22 £ 8,85

1,68 £ 8,141 13,94 £ 8,82

49,40

!

193,88 £ 1,40

14,72 ¢ 6,48

permitem avaliar os diversos sspectos envolvidos na

de

COomo

alcoois

A&,

trs

{(fig.3.

{ia

P ula

-
Secd

resultados experimgntais mositrados na tabela (Z3.5.2)

Junte s fungdes termodinfmicas de transférdncia (A

C"D
AUBQ )

gxemplo,

que

Aleopis alifdticog (C{%Z

)
g’

padem ser melhor

vigsual izado

em solugoes de 508 na

contribuicio aditiva de grupos

pelo

noe

transferédncia

fase micelar,

~ CH,

destes

#°

trg !

arafien

641
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Fig.3.5.2 - Fungoes termocdinduicas de transferfncia de alcool/micelas (505).



CMNeste  grafico (Fig.8.5.2) observa-se que a energia livre de
transferénocia Alcool/micela (8DE8) nio segue uma linearidade Dbew
definida, isto €, na realidade ocorrem oscilagfhes par—inpar ao
longe destam sdrie homdlogn de 3lcoois alifdticos, & a contribuicHo
pPOFr  grupo - GH2£§~-®,8® kJumalﬁa A engrgia livre de fransfe-—
réncia dlcool/micela (8D%) pode ser representads pela contribuigin

do potencial auimico da parte hidrofdbica e hidrofilica da molé-
(87}

cula do dlcool ou 5&Ja/%m e /M4DH2% respectivanente. Para to-
dos os alcanis a contribuicio do potencial guimico f‘w & a
nesmz, mnas 0 €feito hidrofaobico aumenta cnﬁ a'adicgo de arupos
- CHE' como pode SEF vialo na tabela 2.5.2, onde o valor du oener-—-
'gia livee de transferéncia aumenta nm série  homdloga (Giwﬁs),

Festas oscilaghes par—impar ftem sido cobhservadas em outros sistsmas
de séries homdiogas wm, mas nio hd informacio deste Tenfmeno

sistemas micelares comg abordado no presente trabalbm; Por outro
lado, =a entalpia e entropia de transferéncia (Fig.2.5.2) possuen
um  comportamento semelhante ou seja em amnbog 0S5 CasOs OCorFE umR
diminnigha de Ah;f 7 Tﬁﬂfﬁ a partir dos alcaois 4-PrOH zo 4-0cOH.
0 wvalor da entalpia é positivo, portanto desfavorece o sistemz,
sendp que para & série hondlogs de #lcoois ha um menor desfavore-
cimento para 1-2c¢0H & & sntropia também & positiva € favorsce o
sistemnn, um Ffavorecimente major & notado para metanol. s e%plfm
caghes deste comportamento chservado pelo ordfico (Fig.3.5.2) sfHo
geralmente feitas altravés do efeito hidrofdbico (segfo 1.8 o qual
considera que grupos apolares em ﬁulumﬁéﬁ aquosas, szo =afetados
pela propria estrutura da dgun, resultando em uma dininuic8eo parsa
o patencial quinico do soluto (Alceol) em solugfes de BDS na Fase
micelar. s resultados obtidos para as funghes tarmodinﬁéicaa de

trapsferdncia destes dlcoois em solugses de S80S contendo eletrd-

63
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, sendo que neste caso foi considerada a variagio
da CMLC de SDS em presenga de eletradlitos. 0 valor da CMC  neste
casn foi abtida por interpolagio dos dados experimentais cher

- {69}

Wiltiams, ~ =t  al atraves do grafico (Fig.2.%.3) aue relaciona

Y em Ffungzo do log{(fonc. de Nall).

o 108 (ML anoael

o
[ =]
=2
ES
o«
o
L 29
'8
=
'
[
o
T

1 I ] i

034 O;B ],2 1,6

-log (CONCENTRACAO NaCl)
Fig, 3.5.2 CKC de SDS em presenga de eletrilitos a 298 K
& interessante frisar que viarios efeitos ocorrem na CMO  das

.

solucnes de 8DS com a adigio de egletralitos, como por sxemplo ©

I

efeito dmn concentracio & o ndmero de cargas dos ijons em  soluglo
. o (96) A ,
Qe sa0 os mpis importantes. No entanto nesta parte da tese
nin foi considerado o efeito do dlcool adicionadeo na solugio d=
eps contendo eletrdlitos, mas = experiéncia nos tem mostrado que
com 2 adigfo de dicoel, a OMC muds & isto depende da quantidade de
glecal. Dz resultados experimentais de dlcoois alifaticos em

solucres de 8D na fase micelar contendo eletrdlitos sHo mostrados

no grafico (Fig.3.5.4).

&4
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Fig.3.5.4 - Fungdes termodindmicas de transferéncia ®lcool/zicelas (SDS + NaCl)
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Comn se abserva neste grafico {(Fig.3.5.4) hd um comportamnento
semelhant & a0 obtido para o processeo de transferénoia dicoal/mice-
Tag (SDS)Y (Fig.2.5.435. Muitos estudos sobre as fungoss  termodi-

ndmicas e transferénecia Alcool/micelas tém sido feitos e virios

modelios =0 propostos. Porsém, no pressnte trabaliho usou-~-se o
" - . - (28 e -
modelo proposto por De Lisi, et =l . {segao 1.4.27, e

realizou estudos sobre a transferéncia de 2-propanel & i-butsnol em

solugtes ode SDE na faixa de concentracio entre €,52 & @,25 ﬁu:alte:*sui'i

atraves e medidas calorimdtricas {(microcalarimetria de  F1uxo)d

»,

cujos resultados (tab.3.5.3) nEc cfo concordantes com os  obt idos

nestm tese . Uma possivel swplicacio desta diferenga, sstad no fato

de gue nesta tese foi usado uma concentragio das solugfes de  8SDHE

menor  do que s usada por De Lisi, et al'.‘gg)..

Aotabh.3.5.3
relaciona varios trabalhos de medidas das fungfes termnodinfmicas
de transferéncia dlcool/micelas (SD8) a 298 K utilizando diferen-

tes técnicas adperimentais.



T2bh.3.5.3 - Fungles termodindmicas de transfer8ncia dlconl/micelas (SDS) a 298 X (Dados da literatura)

. S 0 ] i o
iE futores ; Hétodo Eéicamﬁl} K : Atrgﬂ ; -A,8 :Atrgs : 4,8 ;
| 1 L kol 1 kdeol 1 kot 1 koea™
| (35 ?ili 1i-BulH | 38,86 | 7,82 1 4,14 1 23,85 % § i
tHayase ¢ Hayano iCromatografia 14-PelH | 722,88 | 2,48 1 {632 | 48,53 [ 14,44 i
i i Gasosa [4-HeOH | 285680 1 5,86 | (9,42 1 45,18 1 13,44 i
P {1977 e 1984) ! fi-HplH 1 &028,08 | 5,88 | 24,40 1 56,8 I 14,78 i
i o (92 ! o l2-PrOd 154,16 & 6,301 4,25 + 0,811 6,55 £ 0,851 36,20 £ 9,201 6,78 £ 6,48 |
IDe Lisi, ‘et al b Calorimetricoli-BulH 157,08 + 2,8@1 3,91 + 4,151 8,94 + 2,141 43,00 + 1,60142,81 + §,84 |
}(1983) | [i=PelH 187,00 + 4,86] 3,44 + §,96111,28 ¢ @, %Bi 48,50 & €,50144,40 + §,1¢ |
f I Kedidas de | HeDH | 17,14 | - | 7,64 i - ] - i
i I i EtOH | 43,00 | - o743 - ! - I
i i CHD atraves 14-PrOH § 183,88 - i oit,48 | - ] - i
i , i de  12-Pr{iH | 72,88 | - T - i - i
ITreiner, “et a].£?3 i eongufividade!i-BulH | 366,08 | - o443 | - i - i
i | H-Pel 1 722,00 | - i 14,38 | - I - {
(1982 b molar 1i-HeDH 1 225¢,08 | - 19,42 - ! - i
i i fi-HpOH | 4820,08 | - S T - [ - |
(393 c X
IJohnson e Dloffson I RMN-FT  14-PelH | 49,80 | - I %64 - ! - f
| (1987 I [ i E I E ' i E
i I 1 HeDH 1 L7 1 440 1 4,38 1 2843 | 4,08 !
i i | EtOH | 4,48 | 58 I 347 L M@ 1 8,79 i
| {4i}§ Kicrocalori- PE-Prid i 4,7 0 el 1 &35 1 3B4e 1 11,52 f
| be Lisi e Hilisto i wetriz 14-BulH | 2x,8 1 A4 1 B 1 42,28 1 i2,460 I
i H H-Pelf | a6 1 3,28 i 15,8k 1 4Bee | 14,38 i
i | {1-HefH 1 208,86 1 1,0% 1 1348 1 4B46 1 14,58 i
| {1988} | i-HpOH | 590,86 | - 4,60 t 4580 | 47,65 | 14,20 i

Fo&s CHALLULEG DO COEFICTENTE BE FPARTIVEG ATRAVES Da EQUACED ENFIRTOA
DE FREINER .

0 calculo ém.cae$iciente de particio da série homdloga de
dlecnois alifiaticos com solugdes de S8DS na Tase micelar através da
gauacio de Treiner (Z28) foi usade como outro métodeo de se  avaliar
a transferéncia de aAlcoois da fase agquosa para a fass myicelar
{(surfatante GDE). Um exenplo deste calculo e feito para

i-propanol com solugies de SDE, qus & resumido da seguints maneira:



&8

i inicialmnente & determinado a constante de micelizagBo (Km),
gile ¢ obtide a partir do coeficiente angular d=a reta

reprasentado pelo lﬁgﬁﬁﬁﬁﬁafCHCHDﬂ] em fungfo da concentra-—
A 2

rl _i .

¢a0 emn moles,. ] e  i1-Propanol gque € &,18 + @,84.

Pi) através da equagso (39, obtem-se a constante de Setchenow

gque posteriormente & gzsada no calculo do cosficiente de par-—-
tigHOD.

% =

K, = @,&67 ~ @,014n(CH,Y -~ 0,1464% , onde € = 4,92 4

K o= o= @, 24 (i-PrOH /DG

iii) as duns varidveis obtidas nos (tens (i)Y e (iiy =80 entio

substituidas na equagio (38) de Treinsr na gual obtem-ze =@

constante de particio idenl.
q = 746,38 + 6,23 {i-ProH /808

iv) para o coeficiente de partigifo real, usa-se a equacio abaixo:

P = q-F P o= 4B,BE + 2,320 (1-BrOH/SDSY



usando ettes

mesmos

procedimnentos

anteriornente

ghteve-asr o9s seguintes resultados (tab.2.46).

Tab.3.4 - Coeticiente de partigdo pela equacio empirica de Treiner a 298 K

| 11og(EKC

ldlepoisl
i I

rd

JLHD

Hzﬂ+a

x 1970

2

Ka

E |

| solesl

! 1 i
i q | P i
| | !

!
MelH |
|
!

6,41
1,22
7,92
5,84

i
9,843 £ 0,08
!
i

i
47,91 £ 8,03
i

!

11,46 2 8,04

| I
I EtOH )
} !
! !

)
[ B ol o
Bl ) b A

!
18,884 £ 8,81
!
{

40,74 £ 9,19 1 26,20 1 1,23

i
1
]

=3
o)
X

]
]
| 8,18 + 8,01
|
|

i

: i
76,28 + 9,23 1 48,88 12,30 !
f

!

!
18,23 +9,04
I
f

89,26 + 1,26

[
=
]
[R%]
e
™)
jmn)
E—Y
o ——

H-Bufi
i

I

0,40 + 6,07

- —— — -

i
137,58 & 3,68
I
i

85,00 + 4,72

!
1§-PelH

0,75 + 8,1

[ E |
1232,56 3+ 11,001148,80 + 16,00]
l ! i
( | 1

|
1,37 £ 9,3
!

] | !
1394,08 + 44,04)252,20 + M, 081

1 ! |

12,18 % 0,40

! ! ;
1595, 004107 ,58 138,48 + 71,08]
f | !

| |
H-DcOH |
H i

| i : I
1785,00:131,29 1457,40 + 84,781
] i !

Uiz

i

critos

&9



ftraves  destes resultados de coeficiente de particle ideal &

real (tab . Jud) obtem-se 3 energia livre de transferéncia, que &

dado pela relagio Atrsﬁn = ~ RT1InP. A entalpia & entropia  de

transferéncia foi determinada pela seguinte equaciSo:

Nti"’\}i:
Posm —————— - (&4
N .
f\éﬂf\ém
orae ! Ve = Y87 - CMCIVs + N UVm = & + NY
c (g} ¢ {c}

Vm = ¥ - @ - Hcvm(c)
NE S Nt - Nc

subst ituindo os termos acima em (54), tem—se:

o
m
Tt

’ 3 2 : — - . A .
(i - P)Um{c)i\'t + (Ki\!tk}m(c)' K Yo+ ﬁ)NE + Kth = @ (

Com o valor de Nc e com o valor de @ ghtido experimsntalmen«-

trs

o i .

te (G =N -A H) obtem-ze o valor da entalpia de transfe-
tra £ Tirs

réncia #lcool/micelas (8D8) e consequentemente pela equacHo de

Gibbg calcula~se a r—:ntrapia_de transferéncia. O resultados obti-

dos sBo representados pelo grafico (Fig. 3.4) & mostram s meSmR

tendéncia descrita pelo modelo de separacio de pseudo-fase (seglo

7@
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Fig.3.4 - Fungdes termadindmicas de transferéncia com o awmento do grupo - CH2 do alcool



G DETERNINACED EXFERIMENTAL 0a ENTBLRIA DE FMTERADED DE SLO00rS
EON FUSFENELES BE Saccharomyces cerevisias (Sci

& determinagio experimental da entalpin de interaclio de #1-
conis alifaticos (C{*@) com suspensses de S foi feita  com .m
interesse de véri¥icar a contribuigio aditiva dos grupos - OH el o
dlcool (efeito hidrofdbico) em sistemas de natureza biocldgica,
portanto mais complexo aue o sistema micelar. A Fig.3.7.2 mostra
uma tend@ncia lingar para @ entalpia de interaclio dlcool/Sc com o
aumento do grupo - EH2 do Alcondl, & também observa-se gue hid um
maior  valor de entalpia para $-~0c0OH sendo o processo  gHobtdrmnico.
Portanto =& interacfo dlceol/Sc & entalpicamente favorecids. Em
gEral s sistenas de naturerss binldgica sio FEQFéﬁﬁﬁtaﬂmﬁ pPor  um
nimero de conpartinentos aeessiveis, a9, 1, 2, R....f, escuemat -
zados na Fig.3.7.4, onde o compartimento aq., & & fase aquosa, i,

2, 3% sHo membrmna lipidica, proteina, ete & “¢r~ & o receptor.
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MEMBRANA CELULAR DO MICROORGANISMO

aq

Fig.3.7.4 - Esquepa dos compartimentos da pembrana hisldgica
Nestes sistemas, as condigfes de equilibrio sio uma simplifi-
cacio nHo realistica e condigies de quase equilfbric ocorrerio

para certos compartimentos do sistemz e por tenpo definido, somen-

{31)

be sob circunstinciss controladas, As suspenstes de Sc Foram

Preparadas abtravés do descongelamento das ampolas de polipropileno

0

contendo 1 x 42% células de Sc/ml (capitulo 2) e adicionande & ml

- . .. -1
das  mesmas em 106 ml de uma solucho isotdnica (Nall @,1@ Moleas.l )

dentro do wvaso caloringtricns, que foi mantido em constante mgita-
80 no sentido de permitir uma homogene idade destas suyspenoces de

Sc e evitar agregaclo destes microorganismos dentro do vaso calo-



rimétrico. Ugando a técnica de gquebra de ampolas (usepclo 2.2.40

. . . v o .. .

fer-se medidas  da sntalipia de interacio ( AiﬁFi) de alcoois

alifdticos (ﬁ;ﬂ%) com suspensoes de So. Mo cdlonlo desta ental-
&

pia de interagdo alcool/Sc foi descontado o efeito térmico da

soluglo de alcopl ew doua, e aplicado na lei de Hess.

€ H, DH/50]1. Isotnica (Mal 8,19 K) c=0H, 4 (1) + Bol, Isotdnica (NaCl @,16 M) -A K

n anti A 2nti a

C#,  OH(1)40é1ulas de Sc en Sal.JsoténicalMaCl €,18 ) = Enﬂﬁniiﬂﬂlﬂélulas de S em Sol.Isotinica(MaCl &,18 ¥ A
=

n entd
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g

HD

: tnﬂ2n+iﬁﬁ / Sol. Isotimicz + Células de Sc em Sol. Isotdnica = L M. . OH /7 [élulas de St ew Sol. Isotdnica

noenti

o T o] o 4
AintH = LA+ AH (66)

Oz wvalores da entalpis de interagio dlicool/edlulas de Sc em
Sol. Isptdnica (Nall @,49 M) sssim como as entalpia do  processo

. & 0 . . ]
Fepresentado  por AJ& & Aﬁ& relaciconzados anteriormente para. os

dleoois alifaticos (L -0
£

ﬁ) estio descritos na tab.3.7 & Fig.3.7.2.

Tah.3.7 - Entalpia de interagao de dlcpois/5c 3 298 K

| flcoeis 1 - A H/csmar™ 1 - A K e

s —Amtﬁ"/k.;.m;" i

[ Et0H 7 4362823 | 7,76+8,20 | L4403 i

Pi-BubH ¢ 5,81 2 @,48 1 4,49+ 6,23 | £,40 16,99 !

| i-HeH 1 2,463 8,80 1| 5,97+8,67 1 3,5i+8,40 |

1§-0cOH | 8,58 +0,62 1 4,33+86,76 | 3,83+ 8,10 |
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~Bint, H® / kd.mol”™"
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1,0 - {
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Fig.2.7.2 ~ Entalpia de interagd3o de dlcoois alifaticos com suspensies de Sc.

No presente trabalho todos os experinentos foram  feitos 13

" o L
mesma temperatura (25,0 + 2,14 ), mesmza concentragio das suspen-

.

stes de células de S5c em solucin isotdnica, meio asrdbico & mesma
seneibilidade no calorimebro. Por outro lado, no calculo da
entalpia de interaglo dlconl/células de S oen ﬁmlﬁgim isotanica
considerou-se que © sistema dlcool-celula estd num estadp de
quase-gqei 1librio. PBesta mansira, ot dados foram caloculados pars
se ter uma idéia do efeito térmico snvolvido na transferénecia  do
dlconl para as suspensoes de célulss de Sc e a contribuiclo aditi-~

VR POF griupo - ﬁHQ do alcool.
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CRNOLHSEE S
Durante =3 apresentacio dos resuliados 2xpEr imentais, forid
feita um=zma discussio parcial dos dados ohitidos, i conclusio =a

seguir abrangem todos estes dados para o entendimento do processo
de transferefnecia de fase de um solute na fase aquoss para = fase
nan aquos: en sistenns modelos: considerando as interaghies entre
dgua, micelas e sistemas de natureza bioldgica. Portanto comclui-

HBe

~ as Fungdes termodindmicas de transferfnecin dlcool/micelas
ct?tidas neste trabalho (Fig.3.9.2 & 2.4) através do modelo de
separacio de pseudo-fase (segfo 3.9%) ¢ equacio  enpir ica de
Treiner (sec¢fo 3.6) mostram diferengas ouando comparados com

outros  dados das  fungdes termodinfimicas de transferéncia

wistentes na literatura (tab.3.5.37. Isto se deve ao fato
das diferentes técnicas =Mper imentales usadas, e aoutros

fatores, come 5 concentracio das solughes de S80S ns fage

micelar e &as aproximagies desenvolvidas parn o caleculo das

T mMESMAS .

- 0% resultados experimentais obtidos neste trabalho (tabh.3.5.2)

diferem dos resalitados do modelo de separacio de psendo-fase

. 2w - o - .
proposto por De Ligi (tab.2.5.3) devido o fato de Qe
nesta  tese a concentraclo das solucdes de 8D foi cerca  de
sete VEZES meEnor do dgue @ usada por De Lisim) e também Fori

levado em consideracHo a variaglo que ocorre na CMU de SDS em
presenca dog dleoais alifdticos (Ciwi;‘s) a qual & um  parimetro

Fixo para De Lisi{zm.
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-~ ga dados obtidos usando o termo NJMH”, que foi desprezado no
‘ et T
model ©  de separacio de pseudo~-fase propasto por De Lisi
. - .. . f
consi derado na eauacio (&5 para estimar o valor de Ath e
A P A iy s o £ I o {35) . A N
tro Junto a equagao enpirica de Treiner (Fig.3.8 foram

copparados com os resultados obtidos pelo nodelo de separacio

de peeudo-fase (Fig.3.5.2) & verifTicou-gse que apo desprezar - O

terme N&mwﬂ no modelo de separacifo de pseudo-fase na asdrie
homaloga de leoois alifidticos (C{{%) a difersnga var ia de i

A 3% para os quatro primeiros alcoois & auments - para 0% .
dlcoais de cadéias MAaiOres. Apesar disso os resultados
chtidos pelo modelo de separacio de  pseudo-fasse (Fig.3.9.27
tiveram um comportamento concordante aos abtidos pels equagcio

(&5)Y, representado no grifico (Fig.2.460.

as oscilagdes par-impar verificadas na energia livee de

transferéncia #lcool/micelas (8DS)Y (Fig.3.%.20 também foaram

aohservadas por ouiros pesquisadores em oubteros sistemas.
e . \

Begzer 2 Hunter ; por exenplo, realizaram medidas oo

costiciente de particio das =dris homdlogs de compostos

nonoét eres de resorcinol da fase aquosa para a fase de 1-0cOH,
) 0 .
no  qual o valor de A&;: aumenta linearmente com o g PO

. - . (P4} ) .
- £H mas oCorren ool lagoes pRr—-inpRr. fbraham tambem

21
discubte sste Fendmeno em sstudos de transferfncia de séries
homalogas de Alcoois alifdticos da fase gasosa para Fasze

AGUOEHR g atribui estas oscilagdbss par-ispar como  sendo

ariginadas de zrros experimentais aleatdrios, mas dizg que isto

de nenhuma maneira contradiz a obssgrvagio de Beerer &
(B8) . « (95} . Lo
Hunter « Yalkowsky, gt al . btambem veru?tcaraﬂ este

fendmeno de oscilag8o par~impar em estudos de solubilidade de

uma série homdlogn de esteres em varios solventes diferentes
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:

(P .. hewano, dlepg de silicong, hexano+dgus & 2 Sleo e

giliconesdtdgua) mas nio plicam o porgus deste fendneno.
LY . . ) . .
Kowalsksz . também observou atraves de medidas cie

solub ilidade em séries homdlogas de dcidos n-dicarboxilicos e
fenil=—alguil-carbinois ¢ tentou por aprodinacies sEny -
gquant itativas explicar tais fenfmenos baseados na contribuicfo

aditiva de grupos hidrofilicos & hidrofdbicos influindo sobre

o potencial guimico destas s#ries homdlogas. Nesta tese o
observata oucilagdes par- i mpa na ENEFVg A livre de

transferéncia dlcool/micelas (SDSY, mas nio hd uma explicacHo

Fara  este  Tenfmeno. Para o% dadoz aobtidos  pela ecauacHo
oo s (38} o e w

empirica de Treinsy nao sg observou estas oscilaghes &m
0 . . e

Ahsa ’ isto se deve ao fato da menor  senszibilidade nas

medidas gde CMC pela téonica W em relugSo a0 técnicsm

calorimgtrica usada no modelo de separatio de pseudo-fase,

nesta tese abservou-se uma descontinuidade nos valores de

o . o- .
AUSH = TAtmﬂ para metanol & etanol, sendo que a partir do
i-propancd ha wuma tendéncia linear com o aumento do grupo
- CHE do alcood. Esta descontinuidade £ =mbordado PO
{94} . .. Py
Ahraham » mas envolvendo outreo sistema de sdries homoloogas,

como a transferéncia de dlcoois da fase de liauido puro para-a
fasge RQUOSR. Para este fendmeno também nio se tem  tuma

explicacio fundamentada.
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2 entalpia de interagio dos dlcoois etanol, i ~Butlk, L—HelH =

i~0cOH  com suspensies de Sc € negativa em valor absoluto e

aunenta do etanol para L-0cOH (tab. 3.7 & Fig.3.7.23, Oou sgjs

o oprocesso & entalpicanente favorecido. No entanto, guanto zao

fato destes 2lconis  penesbrarem ou nEo na  membrana celular
deste microorganisno seria necessirio estudos mais detalhados

palra se explicar estas pvidénoias.



89

REFERENCIAS:

Tantord, O., "?ﬁa Lydrophobic effect: formefion of miaﬁflwﬁ
angd  Hinlogical meabraosst, 2 ed., Wiley-Interscience

publ ication. New York, 1973.

Linfield, W. Mo, "Anioniec surfactanty’, ed. Linfield, W. M.,
vol. 7, pérte I, cap.4, Marcel Dekker, Inc.! New York, 4976.
Fendler, J. He, "Hembraas mimetic chepistry™, John Wiley &
Sons ., Inc.: New York, 4i982.

Ferreira, #A. B. 'Hn; TMovo Siciondeio sucdlio da Iingua

porfupgussa, 2 ede, editora nova fronteiva 8.8.: Brasii,

186 .

Berthod, A., Dorsey, J. G., Analusis, 1988, L14(2), 75-B9.
Fendlar, J. Ha, "Catalyziy in wicglfar &ﬁ# aacronstece far
égﬁfﬁmﬁ', dcademic Press: New York, San Francisco, London,
1975.

Pure Appl. Chew., 1972, 34, 577-638.

AL division of physical chemical. Manual of symbols
and terminclogy for phusical chemical guantities and uﬁ}ta.
adamson, W. &., Physical chemistry of surfaces, 4 ed.,
Wilew Interscience publication, John Wiley & Sons.:! New York,
1982.

Barci=a, Me Eo Do, Sanz-tedel, A., Talanta, 1986, 33@31,

Almgren, M., Bwarup, S., J. Fhys. Chen., 1983, 87, 876-8B1.
Singer, S.J., Nicolson, G. L., Scignce, 1972, L75, 72731,
Gogarty, W. B., U. 8. P.3 493 461, 1970.

Buntornn, C. A., Ohnenzetter, K., Sepulveda, L., Jo Fhys.

é:‘l‘?‘f?n‘;‘tin ] 1977; ﬁi.{.ail: 2@@@"2@@4!



g1

i4. Sekbhan, B. ., Randhawa, R., Sinaghk, R., 4 Tadian. Dhewm.,
1987, 44, G&46-T4H.

i%. Me.Bsin, J. W., Salmon, L. S., 4 #w. Chem. Soc., 1929,
42, 426,

1é,. Kanzmann, W., “Advances in Frotein Chemistrys”, 1959, i4,
1637

i7. Leo, &., Hansch, C., Elkins, D., Chem. Aev., 1974, 7iL4a),

i8. MNernst, W., J. Phys. CTham., 1B91, B, 119 citado en (17).

i%. Beezer, A« E., Gooch, C. ., Hunbter, W, H., VYolpe, P. L. 0.,
o Fharm. Pharmacol., 1987, 3%, 774-779.

2@. éalieﬁ, T. Fu, Drago, R« S., o fw. Shew. Soc., 1965,
G722, DGLE-52i9.

2. Griffin, W., J. Sor. Cosmef. Chem., 1949, 1, 341, citado em
(L75.

22. Cutler, G. 0G6., Meares, P., Hall, D. G., /. Chenn. B,
Faraday Trans. £, 1978, 74, i758.

23. Leser, M. E., Jo Chin. Fhys., 1987, 84123, 1ii3-4ii8.

24. Higuchi, T., Davia, . 8., J. Fharm. Sci., 197¢, S9iiar,
1376-4383.

25. Odbers, L., Svens, B., Danielsson, I., Jf Colloid Inferface
Soi., 1972, 454, 298. -

246. Btenius, P., Acta Chem. Scand., 1973, 27, 3897, citado en
(252 . |

'2?7 Fribera, 8., Advances in Liguid Crystals, ed. Brown, G. H.,

viol 3, Academic Press! New York, 1978.



34.

37 .

.38,

3%.

4@ .

414

De Lisi, R., Liveri, Y. T., Fazzx. Ohim. T¢al., 1983, Li3

. ra ¥

B3R

Gpiegel, M. R., "Maaval de fdraulas g tabelas matealticas’”,
colegio Schaum, McBraw-Hill: New York, 1973.

Treinegr, L., J. Dolflofy Inferface Sof., 1983, 2304, 33-42.
ﬁhuwkgmdiﬂgah, Moy Jo Phyg. Thes., 1986, 94, 138345-134%9.
Herzfeld, S. He, Corrin, Meo L., Harking, We D., 4 Phys. &
CollToid Chea., 1920, Eé, 274 .

Aveynard, K., Lawrence, AH. 8. C., frans. Faraday Soc., 1964,

Shirahama, K., Kashiwabara, T., J. folloid Interface Bria,
1974, 2441y, 65-76.

Haymse, K., Hagano, 5., Full. Lhem. Foc. Jﬁn., 1977, LHfLil,
83-85.

Spink, C. He, Stedwell, R. E., J. Phys. Chen., 1980, ©0L1),
83-85 . - |
Treiner, C., Chattopadhuay, A. K., Bury, R., J Colloid
Tnfterface Sf}n, 1985, Loa(2)l, S&9-578.

Bury, R., Treiner, C., J. folloid Interface Hoi., 1985,
ie3lLy, i-4i¢. .

Johnson, Y., Oloftsson, G., J. Colloid Infterfacs 5cia.,
1987, ;iﬁiil. S4-b4,

Hetd, D., Roux, A. H., Desnovers, J. E., 4 Solufion
Chema, 1987, L&6(22, 529-534.

e Ligi, R., Miliote, S.. J. Solufion Chep., L1988, 17131,

24526

&



46 .

A7 .

48.

49,

83

Jorge, R« &., “froca [dnica enfre pectinafos os aluminie g
pifrafos o cdicio, mangdnes, rinco, cobre e ferrollll en
sofupiy aguosa, tese de doutorado, IG-UNICAMP, 1985.
Koch, W. F., Bigg, . L., Diek, H., Talenfa, 197%, 22, &37-
&H4E

.

Mavash i, $., lkeda, S., /S FPhys. Chem., 1980, g4, 7a4a-7%4.

Mager, N. Ao, Dlofsson, G., J. Fhys. Chew., 1982, B4, 4564-

Abu~Hamd lyyah, M., El-Dunabe, C. M., J. Fhys. Dhem., 1983,

87, 5443-5448.

Tﬁﬁndbogﬂ'uw':hemfsfry aad physics’, 67 vd., 1986-1987, ﬁRG

Press. Heast: New York, 1986-1987.

Marcus, Yo, Glikberg, S., Fure Appl. Chem., 1985, L7042,

BEL-B64 .

Vogel, A. L., "Fractical frganic Eﬁwmfgfrg'; 3 eﬁy,_Lmngmani

London, 1962.

Meites, | Lo, "dn fntroduction o ?ﬁam!a&f g il ffeium  and

Einefis", vol.l, & ed., Pergamon Press: New York, 1i983.

Beezer, A. ., Volpe, P. L. 0., Miles, R. J., Hunter, W. H.,

Jo Thema Foc. Faraday Trans. I, 1986, B2, 2929-2932.

Beezer, A. Ea, Yolpe, P. L. 0., Lima, M. C. P., Hunter, W.
Hey, S Swlubion Dhea., 1986, L5043, 344. )

Volpe, P. Lo D., "Estudo formodindwico da intéracfo oe fons
lantan fefeos (IIF} & Anions clorsbo en N N-Ginsgtilacefanida”,

tese de doutorado, IQ-UNTCAMP 1978.

Calvet, E., "Enxvsrimental Termpochemistry”, vol.il, ed. Rossini,

Fo Do, Interscience. New York, 1954.



84

Qmﬁziﬂﬁer, T He, "8& Fadoeabory naaual of aﬂ&fgffﬁaf et bhody
aof profein chemistry®, violuhi, eds. Alexander, P.,

Lundgren, M. P., Pergamon Press: Dxford, 1969.

Wadwmo, 1., dcta Dhew. Scand., 1968, 22, 927-9237.

Skinner, W, A., "Hiochewical miceocalorisefery”, ed. Brow,
He Do, Academic Press! New York e Landon; 1969,

Reexer, A. E., "FioloFical wmicrocalorimeterys”, ﬁcadémic Presgir
London, New York e San Francisco, 1986,

Manwal do sistems caloripdbrice LES-B708, LEKEB  produkter
A.B . Bromma, Suécia.

Meringlon, E. Feo Guo, Purgs fSepl. Shem,, 1974, 40, 392.

Gunn, 5. R., 4 Lhew. Fheraodyn., 1976, 2, 535,

Hilil, Jo 0., Gielund, ., Wadso, Y., J. Chema. Fﬁ#rmmdgnu,
1969, L, 1ii-1ii4.

Irving, R. Juo, UWadso, T., dcfa Ohen. Soand., 1964, 318, 195~
205 .

Nislund, G., Wadso, 1., Scfsa Shema 5"&96,{‘1?6?, @i, 1838.
Sunnetr, ., Wadso, L., Sofence Tools, (966, iﬁ; i
Vanderzee, L. E., King, D. L., Jo Chew. Thermodyn, 1972,
4, &5, )
Simoni, Jeo A., " Termoguinica de adufos sabre N N-Dimstilace-
famivda g hatgtbos de zinco, Ccddmio & mercuirioc (557, tese de
mestrado. IQ-UNICAMP 41978.

Rolim, G. L., "Termodindmica da fnferagdo do clorsfo de
TERoo oo N,Nmﬂiﬁeff}acﬁfam!da ga f,@-dfclarpetans”, tese de

mestrado. IQ-UNICAMP 1987. .



69 .

7é.

7i.

8.

7.

80.

8i.

Ray, #f., Némethy, G., J. Phys. Chewm., 1971, 7504), 8é4—3@éu
Dak@ﬁ?&l}, e, Fenwick, D. E., Susf. 4 Ches., 1977, ne,
T4R—-F 50

Hullén, D., Nilsson, $. 0., Rothschield, W., Wadso, ., ./
LFhems Thermodyn., 1986, 18, 429442,

Alexander, Do M., HI11, D. J. T., dust. L. Chem., 1969, 22,
347306,

Lﬁrﬁﬁn, Ja M?, Téplﬁs, e Bey Ao Colloid Interface Foil.,

= i Lo o
i??d; wdd 2 Eaﬁu

Awvedard, R., Mitchell, D. L., Trans. Faraday Soc., LE-~F.2=

&%, 2645,
Krishinan, L. V., Friedmaﬁ, He Lo, o Phys. Fhem., ;?6?,
ZRalHay, 15721586,

Franik, H. 8., Evans, M. W., A Chea. Phys., 1945, 13, Se7.
Goddard, E. Do, Pethica, B. A., J. Shes. Soo., 1954, 3,
26GF 2643

Mat tJevic, E., Pethica, B. A., Fraas. Faraday Soc., 19583,
o4, HBRF.

Pilcher, G., Jones, M. N., Espada, L., Skinner, H. A., /.
Chem. Theraomdyo., 1969, 4L, 381592,

Eatough, D. J., Eeh?eld,rﬁ. Jda, Theraochim. Acta, 1974, 2,
443~ 4564, |

Fisher, L. R., Dakenfull, D. B., Chem. Soc. Rev., 1977,

G, 25-43.

Pradahan, P. C., Sinha, B., Fagdian J. Chem., Sect. A, 1987,

ﬁﬁ; éQi“é?ﬁn



8

83. Ionescu, . B., Ramanesco, L. S., Nome, F., Surfacfanfts in
solubion, vol. 2, ed. Hittal, K. L., Lindman, B., Plegnum
Poblishing Dorporation ! New York, $984.

B4. Ruao, L. V., Ruckenstein, E., Jo Sollodid Infesfars Sci., 1986,
LABLE), 375387,

8. Nishikido, N., Moroi, Y., lUsharaza, H., Matuuara, R., Sulf.
Efheme oo, JJon., L1974, 47041, DRARA-253H.

B&. De Lisi, R., Liveri, V. T., Castagnolo, M., Inalese, A., J
Folubin Chea., 1984, AS(4i), 23-54.

87. Cratin, P. Do, Industeial Eng. Chema, 1968, 409, 14-41¢,

BE. Beezer, M. E., Hunter, W. H., S Nedicinagf Shewm., 1983,
ahlad, 737-F0%.

9. Williams, R. J., Phillips, J. N., Musels, K. J., franrs.
Faraday Soc., 1995, 8L, 725-737.

99. Shinoda, K., Nakagawa, T., Tamamushi, By, TITsemura, T.,
"Colfoidal 5urfacfantﬁ;, 2 ed., ®ds Loebl, E. M., dcademic
Press: MNew York e London, i963.

Pi. Hayase, Kaleaganm, S., Taubota, M., S Tolleid Interface Scia,
5984, 191(2), 336~-343.

92. De Lisi, R., Genova, O., Liveri, V. T., A Dolloid Inferface
Fede, 1983, 9H(2), 428-434.

3. Treiner, C., J. Lolleid Inftserface Sci., 1982, 98{8), 444-453.

P4, Abraham, M. H., Jo Chew. oo, Faraday Trans. 1, 1984, §o,
153181,

95, Yalkowsky, 8. M., Flynn, G. L., Slunick, T. 6., J. Pears.
Fofe, 1972, &£104), BER2-BI7. |

?6. Kowalska, T., Fetf.Seifendnstricka,, 1984, Bal4), 239-24%,



