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RESUMO

LOPES, F. N. Aplicacédo das RelacGes Lineares de Energia Livre de Solvatacédo (LSER)
ao Estudo de Sistemas Interfaciais Organizados. 2011. 130p. Tese - Programa de Pés-
Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

Neste estudo foi caracterizado o processo de solubilizacdo de solutos neutros em
sistemas micelares compostos de surfactantes ndo idnicos da familia de alcodis secundérios
etoxilados com o mesmo grupo hidrofébico e graus diferentes de etoxilagéo, variando de 5 a 30
subunidades de oxido de etileno. Para isso, foram utilizadas as Relaces Lineares de Energias
Livres de Solvatacdo (LSER) como modelo preditivo para a eficiéncia de incorporagdo de solutos.
As andlises de regressao mdltipla e as validagbes apresentadas tiveram por base a constante de
incorporacao micelar Ks como variavel dependente e os descritores de soluto de Abraham como
as variaveis independentes. A metodologia utilizada para a determinagdo de Ks baseou-se em
técnicas fotofisicas (supressdo de fluorescéncia), medidas de solubilizagdo (solubilizacdo em
saturagdo via espectrofotometria de UV-Vis) e técnicas de cromatografia liquida (Cromatografia
Micelar) e gasosa (Cromatografia por Analise de Fase Vapor ou Headspace).

A determinacao realizada forneceu as seguintes LSERS:

15-S-5: Log Ks =-0,054 - 0,227A —1,197B — 0,600S + 0,938E + 1,854V
15-S-7: Log Ks =+ 0,267 + 0,435A — 1,475B — 0,831S + 1,045E + 1,805V
15-S-15: Log Ks =— 0,047 + 0,314A - 1,265B — 0,487S + 0,823E + 2,107V
15-S-30: Log Ks=-0,345 + 0,366A — 1,114B — 0,430S + 0,858E + 2,310V
Como é tipico para sistemas micelares, constatou-se que a particdo dos solutos entre os

agregados micelares e a fase aquosa é dominada pelas propriedades de volume molar (V) e
capacidade receptora de pontes de hidrogénio ou basicidade (B) do soluto, com contribuicbes
secundarias de dipolaridade (S) e refracdo molar em excesso (E) do soluto. O aumento do
tamanho da cabeca hidrofilica de oligbmeros de oxietileno (OE) torna a micela menos coesa,
facilitando a acomodacao de solutos e favorecendo também a penetracéo de moléculas de agua
de hidratacéo que formam pontes de hidrogénio com as unidades de OE. Isto é indicado pelas
variacdes observadas nos coeficientes de B e V. As variacdes dos coeficientes de S respondem
também ao tamanho da cadeia e ao grau de hidratacéo, o que foi verificado pelos espectros de
bandas vibronicas de fluorescéncia de pireno e por alteracdes de deslocamentos quimicos de
RMN-'H. Anomalias observadas para surfactante 15-S-5 provavelmente deveram-se & presenca
de isopropanol utilizado como aditivo para solubiliza-lo em meio aquoso.

O conjunto de dados obtidos demonstra que o tamanho da cadeia de OE e da micela
responde melhor ao modo do que a extensdo de solubiliza¢cdo dos solutos analisados, uma vez
que a variavel Ks ndo responde de maneira linear ao grau de etoxilagdo para o conjunto de

detergentes estudados.

Palavras-chave: LSER, surfactantes ndo-ibnicos, MLC, descritores de Abraham.



ABSTRACT

LOPES, F.N. Application of Linear Solvation Energy Relationships (LSER) to the Study
of Organized Interfacial Systems. 2011. 130p. PhD Thesis p-Graduate Program in
Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de S&do Paulo, Sdo Paulo.

This study has characterized the solubilization of neutral solutes in micellar systems
composed of nonionic surfactants belonging to the family of ethoxylated secondary alcohols
with the same hydrophobic group and different degrees of ethoxylation ranging from 5 to 30
ethylene oxide units. Linear Solvation Energy Relationships (LSER) was used as a predictive
model for the efficiency of incorporation of solutes. The multiple regression analysis and the
validations presented were based on the micellar incorporation constant Ks as the dependent
variable and Abraham solute descriptors as the independent variables. The methodologies
utilized to determine the Ks values included photophysical techniques (fluorescence
quenching), measurements of solubility at saturation (via UV-Vis spectrophotometry),
micellar liquid chromatography and gas chromatography (Headspace analysis of the vapor
phase above micellar solutions).

This study provided the following LSERSs:

15-S-5: Log Ks =- 0,054 — 0,227A - 1,197B — 0,600S + 0,938E + 1,854V
15-S-7: Log Ks =+ 0,267 + 0,435A — 1,475B - 0,831S + 1,045E + 1,805V
15-S-15: Log Ks =— 0,047 + 0,314A — 1,265B - 0,487S + 0,823E + 2,107V
15-S-30: Log Ks =- 0,345 + 0,366A — 1,114B - 0,430S + 0,858E + 2,310V

As typically observed for micellar systems, the partitioning of solutes between micellar
aggregates and the aqueous phase is dominated by the properties of molar volume (V) and
hydrogen bond basicity (B) of the solute, with secondary contributions from the dipolarity (S)
and excess molar refraction (E) of the solute. The increase in the size of the hydrophilic
oxyethylene (OE) headgroup decreases the cohesion of the micelle, facilitating the
accommodation of solutes and also favoring the penetration of waters of hydration that
hydrogen bond with the OE units. This is indicated by the changes observed in the
coefficients of B and V. The changes observed for S also respond to the size of the OE
chain, as reflected in the vibronic bands of the fluorescence spectra of pyrene and changes
of proton chemical shifts in *H-NMR spectra. Anomalies for the surfactant 15-S-5 were
probably due to the necessity to include isopropanol as an additive to solubilize it in water.

The data show that the OE chain and micelle sizes respond better to the mode than to
the extent of solubilization for the solutes analyzed, since the predictor variable Ks does not

respond consistently to the degree of ethoxylation for the micellar systems studied.

Keywords: LSER, nonionic surfactants, MLC, Abraham descriptors.
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a coeficiente de A
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b coeficiente de B
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1. INTRODUCAO

As propriedades caracteristicas dos surfactantes em solugdo que tornam possiveis
suas aplicacdes praticas como lavagem, limpeza, umidificacdo, emulsificacdo e
dispersibilidade, dependem da tendéncia desses compostos em se acumular na interface
entre a solucao e as fases sélidas, liquidas ou gasosas adjacentes. Tem-se nesses casos um
processo de adsorcdo (ROSEN, 2004), em que uma monocamada mais ou menos orientada
de moléculas de surfactante adsorve numa fronteira de ar-agua, por exemplo.

As propriedades que conferem aos surfactantes a capacidade de agir na interface
entre diferentes fases devem-se a sua caracteristica principal de serem compostos
anfifilicos. Quer dizer, esses compostos apresentam uma por¢cdo hidrofilica (com
grupamentos polares) e uma porcao lipofilica (com grupamentos apolares) quando o
sistema envolve o binbmio &agua/éleo. Ao se acumular na fronteira de ar-agua,
surfactantes sao capazes de reduzir a tensao superficial do meio no qual estdo imersos,
por isso sdo chamados também de tensoativos.

Surfactantes sdo compostos cuja estrutura pode variar em numero grande de
tipos e tamanhos. Grande parte deles apresenta cauda hidrofébica constituida por
grupamentos alquilicos, lineares ou ramificados, com numero de carbono variando
tipicamente de 6 a 20 ou por uma cadeia alquil aromatica. A porcao hidrofilica dos
surfactantes pode ser de natureza idnica ou nao idnica. Com base nela é que ¢ feita a
classificacdo dos surfactantes em quatro categorias (FENDLER & FENDLER, 1975): 1)
anibnicos, 2) catiénicos, 3) ndo idnicos e 4) anfotéricos ou zwitteribnicos. Na Tabela 1
estéo ilustrados os tipos com as correspondentes estruturas para alguns surfactantes
comuns de aplicacdo comercial.

Além de monocamadas, surfactantes podem assumir diferentes formas ao se
agregarem em regides distintas de um sistema condensado. No caso do interior de uma

solucdo, as moléculas de surfactantes tendem a se acumular, formando macroestruturas



caracteristicas chamadas micelas quando a concentracdo excede um valor limite
definido como a concentracdo micelar critica (cmc). A estrutura exata da micela
depende da temperatura e da concentracdo, além da prépria estrutura molecular do
surfactante. Essas estruturas podem apresentar desde formatos esféricos, cilindricos e
elongados, do tipo elipséide e lamelar até estruturas mais complexas como vesiculas ou
cristais liquidos liotropicos.

O processo de micelizacdo é geralmente descrito através do modelo de agéo de
massas. Nele, assume-se que é estabelecido um equilibrio entre um surfactante
monomérico e as micelas. Para o caso de surfactantes nao-iénicos, o equilibrio micela-
mondmero pode ser descrito como:

nS < S, (1)

com a constante de equilibrio correspondente sendo:

— [Sal
e @

em gue os colchetes indicam concentracdes molares e o indice n indica o numero de
mondmeros na micelas ou seja o numero de agregacdo, N.. Costuma-se usar
atividades no lugar de concentragfes; no entanto, o uso de concentracdes se justifica
pelo fato de que a cmc ocorre em concentracbes muito baixas, caso em que se assume
gue as atividades tenham coeficientes unitérios.
A energia livre padrao associada a formacao da micela por mol é dada por:

AG°n =-RT INKy =-RTIN S, + NRT In S ®3)

enquanto a variacao de energia livre padrdo por mol de surfactante livre é:

AGp,
n

RT
=- (T)In S,+RTInS (4)
Préximo ao cmc ou no cmc S = S,,, de modo que o primeiro termo da direita pode ser
desprezado e uma expressao aproximada para a energia livre de micelizagcéo por mol de

surfactante sera:

AG®°n = -RT In(cmc) )



Tabela 1: Exemplo de tipos de surfactantes encontrados, nomes e estrutura molecular (adaptado de Rosen, 2004)).
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Em geral, mas nem sempre, a formacao de micela se revela como um processo
exotérmico, favorecido pela reducdo da temperatura. A entalpia de micelizagdo, AH®y, é
dada por:

(6)

-AH"p = RT? [£22]

ar
podendo, portanto, ser positiva ou negativa, a depender do sistema e das condicdes. O
processo, entretanto, sempre tem uma contribuicdo entrépica positiva substancial, de
modo a sobrepujar qualquer termo positivo de entalpia, fazendo com que a micelizagédo
seja a principio um processo dirigido entropicamente.

Levando-se em conta uma conhecida relag&o, derivada da equacao (5):

AHD _ ASp, @

RT R

Incmec =

pode-se dizer que para um processo envolvendo entalpia positiva, a micelizacao ocorre
devido a variacdo positiva de entropia, pois esta tera maior peso na variagdo negativa
da energia livre do processo. Os valores para o processo podem ser determinados num
gréfico de log C (C = cmc / 55.34) versus o reciproco da temperatura absoluta (1/T). A
curva tem inclinacédo igual a AH°, / 2.303R e intercepto (em 1/T = 0) de -AS°,/ 2.303R
(SCHOTT, 1969). Abaixo, estdo compilados alguns valores termodinamicos (Tabela 2)

para micelizacdo de surfactantes ndo-ionicos a 25°C (KUWAMURA, 1984).

Tabela 2: Dados Termodinamicos para Micelizacdo de Surfactantes Nao-I6nicos a 25°C.

Composto - AG°m_l AH’m 1 ASO.E" 1

(kJ . mol™) (kJ . mol™) (J.mol™ . K"
C100Es; 28.1 +5.12 112
C10SE4 24.3 +2.43 90
C10AE, 23.7 0.00 80
C10GE,4 23.6 -2.10 72
C1,0E¢ 33.3 +10.00 146
C1,SE4 30.1 0.00 100
C1AE, 29.4 -3.35 88
C1,GE4 29.7 -15.50 46

Fonte: Kuwamura, 1984. (Reproduzido com permisséo da Sociedade Americana de Quimica, Washington DC.)



Variagbes positivas de entropia significam maior desordem no processo. Mais
especificamente, significam uma diminuicdo na ordenacdo estrutural da agua. A teoria
recentemente mais aceita € a de que as aguas que circundam cadeias hidrocarbénicas de
um monémero formariam uma espécie de “gaiola” ou clatrato (Fig.1), segundo o modelo de
“‘iceberg” (FRANK & EVANS, 1945; CORKILL et al.; 1964, BLOKZIJL & ENGBERTS, 1993).
A transferéncia desses monémeros do ambiente aquoso para o interior de uma micela
guebraria esta estrutura, com um ganho adicional de certa entropia conformacional para os
mondmeros no processo. Para mondmeros maiores de surfactantes n&o-ibnicos, com
cadeias longas de poli-oxietileno (POE), como os estudados nesse trabalho, o ganho seria
ainda maior, devido a aguas de hidratacdo e aguas adicionais presas nas cadeias helicoidais
desses monémeros. Uma vez que as aguas aprisionadas nas cadeias helicoidais de POE
sdo mais ordenadas do que na &gua livre, a liberagdo da agua durante o processo de

micelizacao resultaria num incremento de entropia.

d@\) ‘ (i agua fria
+
soluto o C(®~O &

agua

B

@ agua quente
Figura 1. Estrutura tipo clatrato ou gaiola de moléculas de agua envolvendo um soluto, segundo o
modelo de iceberg.

O fendbmeno de micelizacdo, além de consideracdes termodinamicas, foi
racionalizado do ponto de vista estrutural ou macro-estrutural. Isso certamente se
justifica porque sabidamente as estruturas dos agregados micelares influenciam as

propriedades da solugcdo de surfactantes, como capacidade de solubilizacdo ou



propriedades de viscosidade ou viscoelasticidade. Tanford (1973) e Israelachvili, Mitchell
e Ninham (1976) propuseram que as estruturas micelares esféricas, globulares,
bastondides ou vesiculares seriam consequéncia do modo como mondémeros diferentes
em tamanho e forma se agregariam e resultariam de formulagdes quantitativas da
energia livre e de relacdes geométricas. Segundo essas teorias, seria entdo possivel
explicar porque os agregados se formam em solugdo, porque crescem, e porque Sao
finitos em tamanho e, ainda, porque assumem determinado formato. Segundo a teoria
do efeito hidrofébico de Tanford, a variagdo de energia livre associada com a
transferéncia de um surfactante de seu estado infinitamente diluido em agua para um

agregado de tamanho g (nimero de agregacao) tem trés contribuicdes:
Ap? ApY o a1 8
N G I (- LI O PR
T T Transf T T/ a

onde o primeiro termo (Aug/kT)Transf € a contribuicBo negativa de energia livre

proveniente da transferéncia da cauda hidrofobica do seu contato desfavoravel com a
&gua para o interior do ntcleo hidrocarbonico do agregado. O segundo termo (o/kT)a

descreve uma contribuicdo positiva do contato residual da cauda com a agua na

interface do nudcleo do agregado. O terceiro termo (J/kT)a'1 descreve outra
contribuicdo positiva de interacdes repulsivas (estéricas ou eletrostaticas) entre as
cabecas hidrofilicas na superficie externa do agregado. Aqui, 0 é a energia livre de
contato por unidade de area, @ é um parametro de repulsdo da cabeca hidrofilica, k é a
constante de Boltzmann, T é a temperatura e Aug € a variacdo do potencial quimico no
estado padréao.

A area superficial do nuacleo hidrofébico por molécula a no agregado é uma

guantidade termodinamica e ndo uma simples variavel geomeétrica. Foi demonstrada

uma relagao entre as variaveis na seguinte equacao (TANFORD, 1973):



a= (a)1/2
> 9)
resultando nas seguintes conclusdes:

(a) O primeiro termo (transferéncia da cauda) € responsavel apenas pela agregacao,

afetando o cmc, porém néo influi no formato e tamanho micelar;

(b) O segundo termo (contato residual) é proporcional a a@ e promove o crescimento
do agregado;

(c) O terceiro termo (repulsdo cabeca-cabecga) é inversamente proporcional a a e
limita o tamanho do agregado.
Neste caso, o comportamento do agregado no equilibrio foi tratado como uma

pseudofase, sem considerar a solugdo com uma distribuicdo de tamanhos de agregados

e contemplando-se uma termodindmica de pequenas escalas, localizada, onde o

equilibrio corresponde a uma variagdo minima em (4 ug/kT).

O parametro importante a de Tanford foi utilizado no modelo do Parédmetro

Critico de Empacotamento molecular (PCE) de Israelachvili (1976), que lancou um olhar
intuitivo sobre o fenbmeno de auto-agregacdo, conectando relacbes geométricas
basicas ao formato do agregado. O parametro P de empacotamento foi assim definido:

p = _Yo (10)

onde v, e l, sdo o volume e o comprimento da cauda hidrofébica. Considerando-se R

como o raio para areas ou volumes de figuras geométricas, cujo valor ndo podia exceder

l,, foram deduzidas as seguintes relagdes geométricas para diferentes agregados

micelares (Tabela 3):



Tabela 3: Relagbes Geométricas para Agregados Esféricos, Cilindricos e Bicamadas.

variavel esfera cilindro bicamada
I icl
VO ume_do nucleo 4R 3 R 7R
V=gv,
area da supe_rﬂue do nucleo 44R? 2R 2
A=ga
area por molécula
P a u 3v,/R 21,/R Vo/R
am. de empacotamento
par mpee volal, <13  wvylal, <12  wvlal,sl
v, lal,
o .
n° de agregagao maximo 4r 1,% 3v, x 1,%/v, 2 1,/ v,

Omax

namero de agregacao

g Omax (3V,/ a lo)3 Omax (2v,/ a lo)2 Omax (Vo/ @ 15)

Portanto, o modelo de Tanford claramente identifica porque se formam
0s agregados, porque crescem e porque ndo seguem mantendo o crescimento,
mas sim porque sao finitos em tamanho. Ja o modelo de Israelachvili procura
conectar essas deducbes a formatos geométricos micelares ja identificados em
todo um histérico de estudos sobre sistemas micelares, com previsdes
baseadas em pressuposi¢cdes relativamente basicas.

A auto-agregacdo de mondmeros em micelas resulta em uma série de
alteracdes nas propriedades fisico-quimicas das solugcdes em que estédo
imersos. Geralmente ¢é possivel observar experimentalmente uma
descontinuidade em propriedades fisico-quimicas do sistema em funcdo da
concentracdo de surfactante no ponto ou intervalo estreito em que ocorre a
cmc. Na Fig.2 pode-se observar as inflexdes que ocorrem para algumas
propriedades da solugcdo quando se passa de uma regido pré-micelar para uma

pés-micelar.
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Figura 2: Representacdo da dependéncia da concentracdo de algumas propriedades fisicas para

solu¢Bes diluidas de surfactantes em principio de agregacéo.

Os sistemas micelares sao capazes de solubilizar diferentes compostos com

diferentes polaridades e hidrofobicidades. Em um sistema formado por um solvente, ou

um coldide e pelo menos por um outro componente (0 soluto), a incorporacdo deste

componente para dentro ou sobre micelas € chamada de solubilizacdo micelar, ou,

resumidamente, solubilizacdo (IUPAC, 1997). No modelo de pseudofase supde-se que,

a partir da cmc, ocorre uma separagao de fases e as micelas passam a existir como

uma fase distinta, dispersa na solucdo. O processo de solubilizagédo é feita através de

uma série de equilibrios envolvendo a incorporacdo do soluto neutro ao agregado

micelar (SEPULVEDA et al., 1986):

Mo + Sw —= MS;

MS; + Sw —_— MS,

MS;.1 + Sw

(11)

(12)

(13)



onde My é a micela em meio aquoso, Sy € a concentracdo do soluto livre na solucéo e
MS, é o complexo micela-soluto formado com n solutos incorporados.
De modo a se aplicar o modelo, algumas simplificacdes sao necessarias:

1) Nag = cte., 0 nimero de agregacao micelar € independente da presenca de soluto.

2) kin = ks, ou a velocidade de entrada do soluto na micela independe do nimero de
solutos nela presentes.

3) k.n=nk_, ou a velocidade de saida do soluto é diretamente proporcional ao
numero de solutos na micela.

4) n — ~, capacidade de incorporacao infinita.

Com isso, pode-se chegar a seguinte equacao:

_ sl
Kw = i (14)

onde [S,] é a concentracdo analitica total do soluto incorporado a micela, [S], € a
concentracdo de soluto na fase aquosa e [M] € a concentragdo total de micelas no
sistema. O uso de Ky, porém, é inconveniente pois requer o conhecimento de [M], que

depende de um parametro nem sempre disponivel (N) para todos os detergentes:

[M] = [CoUN {15)

onde:

[Co] = [C1] - cmc (16)

[Co] € a concentracdo do detergente micelizado, [C;] é a concentracdo total de
detergente no sistema e cmc € a concentracdo micelar critica. Por isso, € mais
conveniente expressar a constante em termos da concentragdo de detergente

micelizado, Ks:

[S,]
Kg = —onl
S 7 [STalco] (17)
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Com isso, 0 processo de solubilizacdo se reduz a um equilibrio de pseudofase,
em que o soluto particiona entre a fase aquosa e o0 agregado micelar.

Este mesmo equilibrio de pseudofase serve também como base para definir
outros dois coeficientes de particdo: o coeficiente de concentracdo local, Kyw € 0
coeficiente de fracdo molar, Ky, ambos utilizados para se estimar parametros

termodindmicos associados com a transferéncia de soluto da fase aquosa para a micela:

_  55.5Kg
1+Kg[Sw]

=55.5.Kg (18)

X

Kmw = I;—S (19)

;

onde V', o volume correto da fase micelar por mol de detergente micelizado, é
geralmente tido como o volume molar parcial do detergente micelizado.

A principal aplicagdo de Kx destina-se ao célculo de variagdo de energias livres
padréo de transferéncia de soluto da agua para a micela baseado numa escala unitéria
(de fragGes molares padréo).

O modelo de pseudofase ndo consegue interpretar o fenbmeno de pré-
micelizacdo e se aplica melhor para detergentes de cadeias longas, que possuem
valores de cmc baixos e bem definidos e numeros de agregacéo, N4y, mais altos.

Além da capacidade de solubilizacdo de diferentes compostos com diferentes
polaridades e hidrofobicidades, os sistemas micelares sdo também capazes de afetar a
velocidade de reacbes quimicas, deslocar equilibrios, controlar regiosseletividade e
modificar o comportamento de espécies geradas fotoquimicamente (FENDLER, 1982;

QUINA & LISSI, 2004; BUNTON et al., 1991).

1.1. SISTEMAS MICELARES ESTUDADOS
Os surfactantes derivados de alcodis secundarios de alquil polioxietileno (Tergitol
15-S-X) apresentam uma porcéo hidrofobica constituida de grupos alquila e uma porc¢ao

hidrofilica composta de cadeia de moléculas de 6xido de etileno (OE), cujo nimero €

11



indicado por X. E muito comum encontrar para essas estruturas uma notac&o
simplificada como CnE,, em que m representa o numero de grupos metila da cauda
hidrofébica e n o numero de unidades de OE da cabeca hidrofilica. OE é uma
commodity quimica constituida de etileno e oxigénio de grande aplicacdo na industria,
cuja preparagcdo é equacionada de maneira simplificada abaixo (Fig.3A). A adicdo de
oxido de etileno a uma matéria-prima hidrofobica requer a presenca de um catalisador
de alcoxilacdo para a producdo de um surfactante etoxilado. A maior parte desses
catalisadores consiste de hidréxido de sédio ou potassio. Esses (e outros catalisadores
similares) atuam removendo primeiramente um hidrogénio labil do hidréfobo para gerar
um anion reativo. Esse anion reativo reage entdo com um o6xido de etileno, uma unidade
de cada vez, de maneira a propagar a cadeia (Fig.3B). Diferentes moléculas
hidrofébicas podem reagir em diferentes velocidades, produzindo uma distribuicdo de

isbmeros (etoximeros e homologos).

O

CH2:CH2 + %02 catalisador ij (A)

RX-H + M'OH ——> RX + M + HZO/I\

catalisador
OE
RX — CH,CH,O
OE

RX-CH;,—CH;,-0O-CH;-CH,-0O

OE

(B) etc.
R

RX — (CH,CH,0)H

composto etoxilado

Figura 3: Preparacao de 6xido de etileno, OE (A). Etoxilagcdo de matéria-prima hidrofobica (B) em que R
€ a porcdo alquilica e X é o hetero-atomo (O, S ou N).
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Para que os hidrogénios do hidréfobo tornem-se ativados e labeis, esses
requerem um hetero-atomo adjacente, como oxigénio, enxofre e nitrogénio. Por muito
tempo, esse requerimento serviu como um limitador pratico para que a matéria-prima
hidrofébica ndo pudesse ser etoxilada. Alcodis, aminas e alguns acidos graxos poderiam
ser, enquanto triglicerideos, ésteres metilicos etc. ndo poderiam ser etoxilados.
Posteriormente, Hoechst, Henkel, Sasol North America Inc. e Lion, com uso de
catalisadores baseados em hidroxi-carbonatos de aluminio e magnésio e alcoxidos de
aluminio e calcio ativados, entre outros, conseguiram catalisar efetivamente aqueles
compostos menos reativos.

Os alcoois secundarios etoxilados utilizados neste estudo sdo produzidos pela
The Dow Chemical Company (EUA) e comercializados no Brasil através da Dow Brasil

S.A. A Fig.4 apresenta a estrutura deste surfactante, cujo nome, como citado é

i WOTH

X

TERGITOL 15-S-X.

Figura 4: Estrutura de alcodis secundarios etoxilados TERGITOL 15-S, onde m+n = 9~11
e X varia entre 5 e 40.

Mon6meros desses surfactantes adsorvidos numa interface ar-agua apresentam
orientacao vertical das cadeias de OE na forma de hélices penetrando a fase aquosa
(SCHICK, 1962). Quando em solucdo, as micelas posteriormente formadas poderiam
assumir, como ja discutido, diferentes formas e tamanhos. Para surfactantes com
grupamentos OE como cabeca hidrofilica, o parametro de repulsdo cabeca-cabeca
aumentaria a medida que o niumero de unidades X de OE aumentasse. Com isso 0

ndamero de agregacdo, Ny, diminuiria. Segundo predi¢cdo pelo modelo de Israelachvili
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(1976), valores maiores de « implicam em valores menores de P ou vo/ & lp. Assim, as
micelas desses surfactantes passariam por diferentes formatos, de esferas a
bicamadas, como reflexos de a e com conseqliéncias para Nz ou CMC,

experimentalmente mensuraveis. Na tabela abaixo estdo dispostas algumas
propriedades fisico-quimicas de alguns desses surfactantes n&o-ibnicos etoxilados,

incluindo a classe de poli-alquilfenéis (Tergitol NP-X) e de alcoois secundarios (Tergitol

15-S-X ou Brij-N°) (LI & CHEN, 2002; PRAK, 2007).

Tabela 4: Propriedades de Alguns Surfactantes Nao-16nicos.

Nome Comercial Foérmula Molecular Média M&s.s?nl\éllc_)ll)ar HLB (m%N_If-l) Nag
Tergitol NP-8 CoH16(CeHa)O(CH,CH,0)sH 573 12.6 NA 474
Tergitol NP-10 CoH19(CsHa)O(CH,CH0)10H 683 13.2 57 216
Tergitol NP-13 CoH19(C6H4)O(CH,CH,0)13H 793 13.9 NA 138
Tergitol NP-15 CoH19(C6H4)O(CH,CH,0)15H 881 15.0 97 100
Tergitol NP-40 CgH19(CeH4)O(CH,CH,0)40H 1983 17.8 461 26
Tergitol 15-S-7 C12H25(CH,CH,0)-H 515 12.4 39 NA
Tergitol 15-S-9 C12H25(CH,CH,0)qH 584 13.3 56 NA

Tergitol 15-S-12 C12H25(CH2CH,0)12H 738 14.7 110 NA

Brij-35 C12H25(CH2CH,0),3H 1198 16.9 74 40
Brij-58 C16H36(CH2CH,0)20H 1124 15.7 4.2 NA

NA: Dado nao disponivel

1.2. SOLUBILIZACAO POR MICELAS NAO-IONICAS EM SOLUCOES AQUOSAS
DILUIDAS

O processo de solubilizacdo em micelas ndo idnicas deve ser entendido como reflexo
do formato micelar e também do locus de solubilizacdo. O formato micelar € governado em
grande parte pelo nimero de agregacdo, N Assim, é necessario considerar, por
simplificacdo, um formato micelar médio. As micelas séo estruturas dindmicas nao-rigidas com
um core (ou nucleo) liquido. Tanford (1973) sugere por meio de consideracoes tedricas que

surfactantes ndo ibnicos tém preferéncia por formatos oblatos (forma elipséide de pratos) em
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relacdo a prolatos (elipse bastondéide) para micelas de Ci.Es e Cy:E 16, por exemplo. JA micelas
de Triton X-100 (C14Eg ) sdo reportadas como sendo esféricas (CORTI & DEGIORGIO, 1975).
Micelas menores de CiEs foram determinadas como tendo formato de bastdes flexiveis
(RAVEY, 1983) e podem ser consideradas como extensdes de elipsoides prolatos. Isso
corrobora o conceito de Israelachvili (1976), baseado em consideragdes geomeétricas, de que a
micela deveria ser um esferoide oblato em N,y baixos, chegando a micelas cilindricas com
terminais semi-hemisféricos em tamanhos maiores para os agregados (prolatos). Na Fig.5
estao representados esses formatos para micelas. Esses formatos ndo séo Unicos, ja que a
temperatura, a adicdo de sais e principalmente a concentragdo do surfactante (solucoes

isotropicas ou alotropicas) afetam Nyg € por isso afetam diretamente a forma final da micela.

s

ja

Rotacdo em
tornode a

Rotacdo em
torno de b

PROLATO OBLATO
V= (4/3).1.ab? V= (4/3).m.a%b
V= (4/3).1.0b° V= (413).1.(a%1)

Figura 5. Geragéo de elipsoides prolatos e oblatos. O semi-eixo maior é tido como a, de
modo que a razdo axial J = a/b seja J > 1 para prolato e J < 1 para oblato.

Em termos gerais, o l6cus de solubilizacdo também pode explicar o processo de
solubilizacdo. Ao contrario de micelas idnicas, as nao iénicas contendo grupos OE tém

uma envoltéria de poli-oxietileno (POE) maior ao redor do core hidrocarbdnico. A
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conformacédo das cadeias de OE tem sido considerada com base em modelo do tipo
zigue-zague e sinuosa (conformacao helicoidal expandida). Ha evidéncias de que ha
uma restricAo mais acentuada na mobilidade da cadeia no segmento localizado na
regido interfacial hidrofébica/hidrofilica, com crescimento de mobilidade tanto da cauda
hidrofobica para o centro quanto da cabeca hidrofilica em direcdo as unidades terminais
(RIBEIRO & DENNIS, 1977). Considera-se que cadeias de OE maiores que 10 se
apresentam principalmente sob a conformacdo de uma espiral expandida ou
conformacdao helicoidal diédrica (KALYANASUNDARAM & THOMAS, 1976).

Os dois principais sitios de solubilizacdo para incorporacdo de solutos séo,
portanto, a camada de POE e o core hidrocarbénico. Na Fig.6 representa-se um
esquema da micela em que os sitios estdo seccionados em adsorgdo na superficie (a),
incorporagao dentro da cadeia de OE (b), penetragdo na interface cauda-cabeca (c) e

dissolug&o no interior hidrocarbdnico (d).

Figura 6: Representacao esquematica de modos possiveis de incorporagdo de solutos em micelas
de alcodis de polioxietileno (baseada em Schick (1987)).

A evidéncia de sitios diferentes (em meédia) de solubilizacdo provém de uma

variedade de técnicas, incluindo difracdo de raio-X (SVENS & ROSENHOLM, 1973),
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espectroscopia de adsor¢cdo no ultravioleta (RIEGELMAN et al.,, 1958, MUKERJEE &
CARDINAL, 1978) e de RMN (FENDLER & FENDLER, 1975), fluorescéncia (DORRANCE
& HUNTER, 1977) e ressonancia eletronica de spin (WAGGONER et al., 1968).

A capacidade de solubilizacdo de um surfactante depende evidentemente da sua
propria solubilidade em &agua. O decréscimo da solubilidade de um surfactante néo
ibnico em agua com o aumento de temperatura tem sido atribuido a desidratacdo de
grupos OE (SHINODA et al., 1963; SHINODA, 1967). A hidratacdo dos oxigénios do éter
por pontes de hidrogénio resulta na ligagdo de 2 moléculas de agua por grupo OE. Em
geral, nUmeros para essa hidratacdo variam de 2 a 4 (NILSSON & LINDMAN, 1983).
Portanto, algumas aguas devem estar fisicamente ligadas ou encapsuladas pelas
cadeias de POE (ALTWOOD, 1968; PODO et al., 1973; MULLER & SIMSOHN, 1971). A
extensdo de hidratagéo deveria, portanto, crescer com o comprimento da cadeia de OE,
apesar de que para cadeias muito longas essa tendéncia resulte em desidratacédo. J4 foi
reportado que a razdo agua/OE é 6 para Ci;Ep; (SCHOTT, 1967), mas apenas 2.35

para Cy,E»s (SCHOTT, 1968).

1.3. RELACOES LINEARES DE ENERGIA LIVRE DE SOLVATACAO (LSER)

1.3.1. A equacgéo

De acordo com a definicao oficial da IUPAC (1997), o termo solvatacao significa
uma interacdo de um soluto com o solvente, o que levaria a uma estabilizacdo das
espécies do soluto na solugcdo. Quer dizer, tratar-se-ia de qualquer interacdo
estabilizante de um soluto (ou de regifes deste) com o solvente ou de uma interagao
similar do solvente com grupos de um material insoltvel (i.e. com grupos iénicos de uma
resina de troca ibnica). Tais interacdes geralmente envolvem forcas eletrostaticas e
forcas de van der Waals, bem como efeitos quimicos mais especificos como a formacao

de pontes de hidrogénio.
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As relacdes lineares de energia livre de solvatacdo sdo modelos matematicos
gue procuram descrever de modo preditivo o processo de solvatacdo, levando-se em
conta as variaveis termodindmicas mais adequadas, além das citadas acima, para o
sistema abordado. Na equacdo de LSER cada variavel, ou parametro, é
intencionalmente construida e deliberadamente incluida de modo a responder por uma
interacdo intermolecular especifica.

As LSER’s foram primeiramente introduzidas por Taft et al. (1976), desenvolvidas
por colaboradores ou outros autores (KAMLET et al., 1976; YOKOYAMA et al., 1976) e
mais recentemente construidas com base em alguns parametros estabelecidos para
solutos de modo a se estimar dependéncias lineares que se correlacionam com o efeito
dos solventes usados; além disso, recentemente essa abordagem vem procurando
fornecer suporte teérico para efeitos de estrutura molecular dos solutos utilizados num
meio condensado e possiveis aplicacdes em alguns campos de conhecimento (TAFT et
al., 1985).

Modernamente, a representacdo simbdlica do modelo de LSER proposta por

Abraham et al. (2004) é dada por:
SP=c+eE+sS+aA+hbB+wW (20)

Nesta equacdo, SP é qualquer medida relativa a particdo do soluto (p. ex., log k,
onde k’ é o fator de retencdo em cromatografia) e ¢ € uma constante do sistema ou
intercepto do plano de regressdo, que é independente dos solutos considerados na
equacado. Os parametros de entrada do soluto ou variaveis independentes E, S, A,Be V
estdo relacionados respectivamente a polarizabilidade em excesso, dipolaridade, acidez
da ligacdo de hidrogénio (capacidade doadora), basicidade da ligacdo de hidrogénio
(capacidade receptora), e volume molecular relativos ao soluto. Os coeficientes e, s, a, b

e v sdo determinados medindo-se a propriedade denominada SP para um numero

grande de solutos e entdo se procedendo a uma modelagem matematica multivariada
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linear de minimos quadrados para os dados dos solutos. Esses coeficientes refletem
propriedades do solvente para os quais 0s solutos estdo sendo transferidos (ou dos
solventes, se a transferéncia é feita entre duas fases condensadas). Portanto, ao se
conduzir estudos de LSER, muito pode ser intuido a respeito de interacfes
intermoleculares que governam o0s processos estudados, e diferentes sistemas (p. ex.
diferentes fases estacionarias) podem ser comparados uns aos outros de modo a se

obter insights importantes sobre a quimica ali presente.

1.3.2. Modelo de solvatacéo para a partigdo do soluto

Ao contrério de modificagbes na notacdo ou nos descritores da equacdo, o modelo
descrito pelas LSER mudou muito pouco desde suas primeiras formulagoes (KAMLET et al.,
1982; SADEK et al., 1985; PARK et al., 1988). O modelo que descreve a solvatacao do soluto
como particdes € visto como um processo de trés etapas na transferéncia deste ao solvente:
(1) formacdo da cavidade no solvente, (2) inser¢do do soluto na cavidade e (3)
estabelecimento de interagdes intramoleculares, ou “carregamento” do soluto (ABRAHAM et
al., 1988 e 1994).

O processo de formacdo da cavidade estad baseado num balanco de potenciais
quimicos entre um fluido real cuja estrutura se baseia em interacdes repulsivas de curto
alcance e interagOes atrativas solvente-soluto que se estabelecem considerando-se o soluto
como um gas puro ideal quando este € introduzido (NEFF & McQUARRIE, 1973). O processo
geral pode ser conceitualmente dividido em trés etapas distintas que conectam quatro
situacoes (Fig.7). A primeira etapa pode ser representada pelo solvente puro sem a presenca
de soluto. Uma cavidade de tamanho e formas adequadas para acomodar o soluto é entédo
criada no solvente (etapa 1). Isto requer uma quebra ou um “desligamento” de interagbes
intermoleculares entre as moléculas de solvente inicialmente presentes em seu equilibrio ou
em estado de menor energia, 0 que &, portanto, energeticamente desfavoravel. Em seguida

(etapa 2), a cavidade é preenchida com um soluto ndo-interativo (portanto, uma particula
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dura). Finalmente, interacdes soluto-solvente sao “ligadas” ou, alternativamente, as interagbes
eletrostaticas do soluto (cargas) atingem sua forca maxima (etapa 3). Nesse processo de
“carregamento” ou preenchimento com soluto, moléculas adjacentes do solvente deverao se
organizar em determinada medida, porém essa reorganizacdo apresenta energia livre
desprezivel para o sistema. Em alguns modelos, o solvente entdo experimenta explicitamente
uma relaxacdo até um novo estado de equilibrio, que é induzido pelo “carregamento” do
soluto.

E importante notar que modelos diferentes que explicam processos em solucso,
incluindo a teoria da solucéo regular (HILDEBRAND, 1981), teoria da particula dimensionada
(PIEROTTI, 1976; REISS et al.,, 1959; TANG & BLOOMFIELD, 2000), teoria solvofébica
(HORVATH et al., 1976; RAMOS et al., 1979) e mesmo a teoria de wan der Waals dos gases
densos (VITHA & CARR, 2000), envolvem explicitamente um processo de formacgéo de
cavidade. Os vérios modelos usam diferentes abordagens para estimar o volume ou a &rea

de superficie apropriadas da molécula. Por isso, o uso de um termo de cavidade ndo é

exclusivo para o formalismo das LSER.

Etapa 1

Formacéo
da cavidade

Solvatagao Etapa 2 Insercéo
total do soluto

Etapa 3

A

Ativacdo de
interacdes
soluto-solvente

Figura 7: Representacdo esquematica do modelo do processo de solvatacdo em uma fase
condensada em algumas etapas.
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A introducdo do soluto na cavidade aberta resulta no surgimento de interacdes
entre soluto e solvente. Essas interacfes sdo de dois tipos principais: (a) interacdes
especificas; (b) interacées nao-especificas (ABRAHAM, 1993).

As interacOes especificas sado do tipo acido-base e podem ocorrer quando o
solvente € doador (a,) de pontes de hidrogénio e o soluto € receptor (£f,) de pontes de
hidrogénio, ou quando o solvente € uma base (B1) e o soluto é um &cido (Zay). As
interacdes nado-especificas sdo do tipo dipolo-dipolo induzido entre o soluto (m;) e o
solvente (n;) e interagBes devido a polarizabilidade do soluto (R;) e do solvente (3).
Todos esses parametros correspondem a notacao utilizada na eq. (17) e sé@o descritores
antigos que discriminam as mesmas interacdes, sO que com relagdo ao solvente
(subscrito 1) e ao soluto (subscrito 2).

A equacdo abaixo, que € a versdo anterior da eq. (16), mas ainda utilizada em
muitas publicacdes, relaciona todos esses parametros com a energia livre de solvatacéo

de uma série de solutos para um Unico solvente:
AG® = ¢ + aZay + bEB, + dmy + IR, + Wy (21)

onde a, b, d, r e v sdo coeficientes de proporcionalidade que contém informa¢cdes do
solvente e regem a contribuicdo relativa dos cinco parametros referentes ao soluto: Zay,
B2, m2, Rz € Vi (QUINA et al., 1995; RODRIGUES et al., 1995; FARAH et al., 1997). A

correspondéncia entre os descritores das equacgdes 16 e 17 € ilustrada na Tabela 5.

Tabela 5: Notacdo para os descritores de Abraham, original e atualmente utilizada.

Parametro Notacado Atual Notacdo Original
Refracdo Molar em excesso E R,
Dipolaridade/Polarizabilidade S Vi
Acidez para pontes de hidrogénio A 2oy
Basicidade para pontes de hidrogénio B 2
Volume de McGowan \Y Vy
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O parametro Za,, denominado acidez, traz informacdes sobre a capacidade do soluto
de atuar como doador de pontes de hidrogénio, enquanto o parametro Xf,, basicidade,
representa a capacidade do soluto como receptor de pontes de hidrogénio. Uma escala para
ambos os parametros foi construida (ABRAHAM, 1993; TAFT et al., 1985) baseada em
medidas de constantes de complexacdo, medidas de coeficientes de particdo e medidas
cromatogréficas.

O parametro n, contém informagdes sobre a dipolaridade do soluto e € obtido
experimentalmente através de medidas cromatograficas, enquanto o parametro R, é a
refragdo molar em excesso de soluto e é determinado a partir do indice de refragdo
(ABRAHAM et al., 1990).

O parametro Vy é calculado a partir da estrutura molecular do soluto.

1.3.3. Aspectos histéricos

A equacéo de LSER referida acima sofreu evolugfes ao longo de décadas e tanto os
parametros que hoje servem como dados de entrada quanto a notacdo usada para
representa-los ndo tem sido os mesmos. Apesar do foco corrente estar baseado no
entendimento de comportamentos do soluto, os primeiros estudos comecgaram com esforgos
para a compreensio do comportamento dos solventes como bulks. A medida que a énfase
migrou de estudos de solvente para de soluto, alguns dos parametros de solvente se
converteram em parametros de soluto. Portanto, é necessario se familiarizar com a historia
para entender melhor a evolugédo e o significado dos parametros em termos termodinamicos.

Um dos primeiros estudos relacionados a efeitos de solvatagdo utilizando-se LSER
baseou-se em interacbes atrativas soluto-solvente como sendo de dois tipos:
dipolaridade/polarizabilidade (especifica) e formacdo de complexo por pontes de hidrogénio
(ndo-especifica). Nele, Kamlet e Taft (1976) estimaram magnitudes das chamadas variacbes
solvatocromicas (ou efeito batocrémico) em solventes do tipo HBA (receptores de pontes de

hidrogénio) para os solutos 4-nitroanilina e 4-nitrofenol. O estudo serviu para a construcao de
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uma escala-£ de basicidades para diferentes solventes do tipo HBA. A mesma idéia foi usada
pelos autores no mesmo ano (TAFT & KAMLET, 1976) para a constru¢do de uma escala-a
de acidez para diferentes solventes, utilizando-se outros solutos no estudo. Juntas, essas
escalas, correlacionadas a efeitos fisico-quimicos de solventes como velocidades de reacoes,

equilibrios e propriedades espectroscopicas, XYZ, tomaram a forma:
XYZ = XYZ, + polaridade do solvente — efeito polarizabilidade + aa + b (22)

onde a e b representariam as suscetibilidades de XYZ guando se mudava a acidez HBD ou
a basicidade HBA, respectivamente.

Esses chamados parametros solvatocromicos foram escalonados como variando num
intervalo de zero a um para solventes organicos comumente utilizados (KAMLET et al.,
1983) e perfizeram nestes anos um conjunto de estudos denominados de método de
comparacao solvatocromica (TAFT & KAMLET, 1976; YOKOYAMA et al., 1976; KAMLET et
al., 1983; ABRAHAM et al., 1988).

Nessa sequéncia, Kamlet et al. (1983 e 1984) estenderam o tratamento dado na
equacao acima em termos de energias livre de transferéncia de soluto entre fases,
incluindo um termo de cavidade no solvente, um processo endoérgico (com absorcao de
energia). O parametro do soluto utilizado para o termo de cavidade seria 0 volume
molecular médio V considerado como o peso molecular dividido pela sua densidade
ambiente no liquido puro (também escalonado como sendo de 0 a 1, dividindo-se por
100). Tomou-se como referéncia de medida do volume do soluto o volume molal parcial
deste em solucBes de agua e tetracloreto de carbono. O parametro do solvente para o
termo de cavidade seria 54 (ou Sy), o quadrado do parametro de solubilidade de
Hildebrand, que é derivado da teoria das solu¢cbes regulares (HILDEBRAND, 1962).

Assim, a equacao ficaria:
XYZ = XYZ, + polaridade do solvente — efeito polarizabilidade + aa + b3 + hdy (23)
sendo que:
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8 = (- E/V)2 (24)
onde —E seria o calor molal de vaporizacdo de um gas a pressao zero e V seria 0
volume molal. &y € a medida da energia requerida para separar moléculas de solvente
um das outras, provendo uma boa estimativa da medida de interacdes solvente/solvente
gue sao interrompidas no momento da criagdo da cavidade de tamanho adequado.

Em seguida, Taft et al. (1985) utilizaram parametros semelhantes para abordar
algumas aplicacdes entdo recentes das LSER. Aqui, a equacdo j4 se aplicava aos
solutos, embora contivesse termos referentes aos solventes. Neste caso, a expressao
se aplicou de maneira geral ao tratamento de solug@es diluidas de solutos em solventes
‘puros’, isto &, (a) para uma propriedade geral P de um determinado soluto em uma série
de solventes ou (b) para uma propriedade P de uma série de solutos num determinado

solvente (P, seria a propriedade correspondente para ciclohexano):
P = P, + form. cavidade + dipolaridade/polarizabilidade + HBD1)/HBA ) + HBA(;) / HBD;)  (25)

onde o subscrito (1) se referia ao solvente e (2) ao soluto.

Algumas das aplicacdes abordadas neste estudo, com auxilio da equagéo acima,
incluiam alguns efeitos dos solventes como (a) as energias livres de transferéncia de
pares idnicos de haletos de tetraalquilaménio e ions dissociados, (b) velocidades de
reacOes de substituicdo nucledfila, (c) o contraste em efeitos da agua (HBD) e dimetil-
sulféxido (HBA) sobre a acidez de fendis m- e p-substituidos, além de outros.

A idéia de usar parametros do solvente como estimativas iniciais de uma forca de
interacdo do soluto (p. ex., = denota um parametro do solvente, mas n, € usado como
uma interagdo correspondente ao soluto) introduzida por Sadek e Kamlet (1985) e
depois trabalhada por Abraham e colaboradores (1988) contribuiu de maneira definitiva
para o avanco das LSERs, principalmente no que concerne a cromatografia. A partir dai,
0 estudo de um grande numero de solutos pelas LSER tiveram de se bifurcar em dois

tipos de sistemas diferentes:
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a. Particdo gas-liquido e processos de adsorcédo e
b. Processos de sorcéo liquido-liquido e sdlido-liquido — principalmente com uso de

RPLC.

Com isso, alguns conceitos-chave tiveram de ser introduzidos de modo a
representar esses novos sistemas.

No caso de sistemas envolvendo equilibrio gas-liquido, o parametro anterior do
tamanho molecular (volume), facilmente estimado pela formacdo da cavidade em
sistemas liquido-liquido, ndo serviria mais como variavel soluto-dependente. Nesse
caso, interagdes dispersivas relacionadas a um tamanho molecular, embora bem
presentes num processo de transferéncia gas-liquido, ndo seriam totalmente
representadas por um simples termo de volume. Abraham (1987) introduziu entdo um
coeficiente de particdo logaritmico medido empiricamente num sistema gas-hexadecano
(denominado L'®) para cada soluto como uma medida combinada de disperséo e
formacdo de cavidade em processos tipicos da cromatografia gasosa, GC.
Subsequientemente, uma escala grande de valores de L' foi construida utilizando-se
colunas empacotadas (ABRAHAM & FUCHS, 1988) e capilares (ZHANG et al., 1993),
além de medidas de headspace direto (DALLAS & CARR, 1994).

O parametro R;, refracdo molar em excesso, foi introduzido (ABRAHAM, 1990)
para corrigir falhas ou imperfeicdes no descritor n, cuja escala estava longe de ser
apenas uma medida de dipolaridade do solvente. Aqui, ha uma grande contribuicdo da
polarizabilidade molecular também. Assim, correlacdes pobres resultavam sempre que
um sistema apresentasse uma combinacao de dipolaridade e polarizabilidade diferente
daquela escala, principalmente para solutos aromaticos e polihalogenados. A refracédo
molar em excesso do soluto € a sua polarizabilidade acima daquela de um alcano
(usualmente hipotético) de mesmo volume molar e é calculada segundo a equacéo

abaixo:
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R, = MR, — 2.83195V, + 0.52553 (26)

Na equacdo (22), MRy é a refracdo molar do soluto em estudo e Vy é o volume de
McGowan, calculado a partir da estrutura molecular do soluto (ABRAHAM &
McGOWAN, 1987). As constantes sdo determinadas pela correlacdo entre a refracéo
molar e o volume para n-alcanos. Assim, os dois Ultimos termos servem para descontar
a refracdo molar de um n-alcano hipotético de mesmo volume que o soluto de interesse.

Por fim, vale citar como etapa importante para o desenvolvimento de uma moderna
escala empirica ligada historicamente a parametros originais para solventes, a introdugdo
dos descritores To." e IB,". Esses parametros foram desenvolvidos logo depois da
introducdo dos parametros (a2 e PB.") baseados em interacdes do tipo ligacdes de
hidrogénio 1:1 para solutos &cidos e basicos em solventes ndo formadores de pontes de
hidrogénio (HB). Isto porque desvios da antiga escala foram observados quando o modelo
de retencdo em GC falhava para solutos que apresentavam mais de um sitio doador ou
receptor de HB, como fensis e alcoois altamente fluoro-substituidos. Em geral, os
parametros Za," e IB," foram determinados invertendo-se a ordem dos célculos. Quer
dizer, neste processo a correlacdo é estabelecida, determinando-se os coeficientes das
LSERSs para solutos com apenas um sitio doador (o,"). Depois, solutos com mdiltiplos sitios
doadores s&o introduzidos no conjunto de dados e os valores de Za," sdo obtidos fazendo-
se a regressdo inversa onde os coeficientes obtidos antes sdo fixados e a regressao é
realizada de modo a obter os valores de Zo,". Esse processo segue até que o sistema seja
robusto e estavel para os coeficientes das LSERs e aos parametros o,". O mesmo foi feito
para a determinac&o =B.", porém ndo com base no tempo de retencéo tg e sim na predicéo
de particdo entre agua e solventes, log P. A razdo para a utilizacdo de log P em vez de log
tr esta na quantidade limitada de fases estacionarias que sejam significativamente acidas.

Na Tabela 6 é apresentada uma linha do tempo que resume 0sS avangos em

parametros do soluto, até a notacdo usada atualmente.
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Tabela 6: Evolucdo dos descritores de Abraham para modelos propostos.

Epoca Aproximada Paréametros Autores Avangos

Meados 1970s *, o, B, 6 Kamlet, Taft, Abboud Parametros do solvente estabelecidos.

Inicio 1980s 7k, B(g) Carr Primeira aplicagdo em cromatografia.

Meados 1980s kst B, 6 Kamlet, Taft, Abraham Parametros do soluto estimados com base em

Fim 1980s — Comego 1990s
Inicio 1990s

Fim 1990s — Comec¢o 2000s

H H o H 16

Ry L, 02, B2, Ro, LT, Vi
H H H

Ty, o, P2, Ra, Vi

E,S, A B,V

Abraham, Taft et. al.
Abraham, Taft et. al.

Abraham et. al.

pardmetros do solvente. Aplicagdo em RPLC.
Introduc&o de L, um termo de volume e
polarizabilidade.

Parametros do soluto como somatéria (X) HB
para compostos com sitios HB miltiplos.

Novas notacdes.

1.3.4. Uso das LSERs em sistemas interfaciais organizados

Uma vez que numa solucgéo, a regido micelar pode ser tratada como uma fase distinta
das demais, ou uma pseudofase, 0 mesmo modelo descrito anteriormente foi utilizado para
analisar a transferéncia de solutos entre duas fases condensadas de um sistema interfacial.
Aqui os coeficientes a, b, ¢, d, r e v da equacao passam a ser a diferenca entre a interacao do
soluto com as duas fases condensadas, indicando a preferéncia ou ndo para determinado
dominio. Quina et al. (1995) utilizaram esta abordagem para encontrar LSERs que
correlacionassem a constante de incorporacédo micelar, Ks, com o0s cinco parametros de
soluto descritos antes para SDS, CTAB, DTAB e Brij-35. Neste trabalho, um dos pioneiros
para sistemas micelares, foi possivel constatar que as maiores contribuicdes a constante de
incorporacdo micelar provinha dos parametros volume do soluto, V, e basicidade, B. Um
aumento do volume molecular do soluto favorece a particdo deste para a pseudo-fase
micelar. Esse comportamento evidenciaria uma tendéncia maior de formacao da cavidade na
pseudo-fase em relacdo a 4gua em virtude da maior coesdo desta Ultima em relacdo a
pseudo-fase micelar. Constatou-se também que um aumento da basicidade do soluto

favorece a particdo para fase aquosa, devido a maior acidez desta em relacdo a outra.
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Abraham et al. (1997) estudou o coeficiente de particdo entre agua e micelas de cloreto
de hexadecilpiridinio e encontrou, para esse detergente, 0s seguintes termos correlacionando
log Ks com os parametros do soluto: +0,769Za, -2,840%f,, -0,736m,, +0,973R; e 3,386V, 0
gue reafirma as observacdes do estudo anterior para determinados sistemas micelares.

Mutelet et al. (2003) utilizou de maneira vantajosa a cromatografia micelar liquida
(MLC) para compostos de alto ponto de ebulicdo, como HPA’s, que s&o particularmente
dificeis de analisar por cromatografia gasosa. Aqui, foram determinados os descritores w," e
¥B." a partir do modelo de LSER quando s&o fixados os coeficientes para os solutos em
determinado sistema micelar, de maneira inversa, como descrito anteriormente.

Vitha e Carr (1996), por outro lado, utilizaram as propriedades da analise de fase vapor
por cromatografia gasosa (HSGC) para a determinacdo de compostos mais volateis. Apesar
de ndo fazer uso diretamente das LSERS, esse estudo propds aspectos interessantes ao
demonstrar que solventes organicos polares e curtos, como metanol e nitrometano, comp&em
melhores modelos para a vizinhanga micelar por alocarem solutos ou grupos metila destes na
regido polar da camada de palicada, mais externa. Foram comparados os coeficientes de
particdo obtidos no sistema agua-SDS com a particdo em sistemas agua-solventes organicos
em funcdo de unidades de metila crescentes dos solutos, mostrando-se a utilidade de HSGC
tanto para solutos polares e apolares para eventuais estudos de LSER.

Seja por MLC ou por HSGC, hoje se sabe que a abordagem das LSERs para
diferentes sistemas pode ser a mesma ou bastante similar quanto aos descritores utilizados.
Abraham(2004) compilou diversas equacdes LSERSs para sistemas estudados por GLC, RP-
HPLC ou log P em separado, propondo um método geral para se determinar descritores
como S, A, B e L comuns a esses sistemas. Quer dizer, sabendo-se os valores de E e V para
0s solutos em dois ou mais sistemas, que sao de facil obtencéo, os valores de S, A e B
poderiam ser calculados de maneira a melhor produzir um ajuste comum de log P para os

sistemas reunidos. Constatou-se que, apesar da transferéncia de um soluto de uma fase para
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outra ser seletiva, ja que responde por mudancas nas propriedades do soluto, elas ndo sao
tdo especificas. Quer dizer, o nimero de tipos de interagbes soluto-solvente é limitado para
cada sistema (normalmente as cinco conhecidas) e basicamente portariam informacdes
guimicas similares, que responderiam por um nimero grande de processos fisico-quimicos,
incluidos em HSGC e MLC.

O uso das LSERs tem recentemente encontrado bastante aplicacdo também em
estudos de retencdo em cromatografia capilar eletrocinética (MEKC) para micelas. Aqui
aspectos como efeitos de surfactantes quanto a cabeca hidrofilica ou contra-ions sobre as
interacBes intermoleculares que controlam a retencdo foram particularmente Gteis com a
abordagem das LSERs. Poole et al. (1998) analisaram esses efeitos em termos de retencao e
seletividade para surfactantes como alquil sulfato de sodio. Vitha et al. (1998) utilizaram o
mesmo surfactante, analisando efeitos do comprimento da cadeia, constatando pouco efeito.

Trone et al. (2000) estudaram efeitos de contra-ions em surfactantes, através das
LSERs, para analisar aspectos de retencdo em dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecil sulfato
de litio, bem como de didodecil sulfato de magnésio e didodecil sulfato de cobre. Reportou-se
gue SDS e LDS agem de maneira similar, 0 mesmo valendo entre didodecil sulfato de
magnésio e cobre, porém as diferencas apareciam quando se comparavam 0s sistemas
monovalentes e divalentes. Foi constatado que micelas divalentes eram mais hidrofébicas e

doadores de HB mais fracos em relacéo as outras.

1.4. ABORDAGEM EXPERIMENTAL PARA A CONSTRUGCAO DAS LSER

Neste estudo, o processo de solvatacao de uma série de solutos pertencentes a
diferentes grupos € analisado em solucdes diluidas de surfactantes ndo-idnicos, através
de célculos adotados para os parametros mais conhecidos, como ja devidamente
ilustrado, a partir da abordagem matematica das LSERs. Num ambiente micelar, a

avaliacdo da extensdo e das caracteristicas de um processo de solvatacdo do soluto
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pode ser estimada pela constante de particdo, Ks, entre o meio micelar, considerado
aqui como uma fase a parte, ou pseudo-fase, e a fase aquosa, distinta da outra, apesar
de incorpora-la. A vantagem de tomar essa constante como variavel dependente nos
célculos deve-se a particularidade desta em assumir um papel predominante nas
técnicas escolhidas e disponiveis para o estudo em questdo. Em GC, a particdo se faz
claramente presente no controle do grau de vaporizacdo do soluto e em MLC essa
presenca esta associada intimamente ao fator de retengdo k, faciimente mensuravel,
para citar dois exemplos. Esse tipo de estimativa, sem prejuizo conceitual para a
abordagem e o sistema considerados, se baseia em dedug¢des bem caracterizadas de
modelos j& bem estabelecidos para as técnicas citadas (secdo 1.5 a 1.8). Esses
modelos podem ser simplificados, de maneira que Ks seja determinada graficamente,
através de relacdes simples, a partir das curvas obtidas. A mesma metodologia foi
empregada e estendida para processos fisico-quimicos diferentes em principio, contidas
em técnicas fotoquimicas como Supressdo de Fluorescéncia (SF) e Solubilizagdo em
Saturacdo no Ultravioleta (SS). Juntas, essas metodologias compdem o repertorio
experimental adotado nesse estudo de modo a contemplar uma variedade grande de

solutos empregados, como serd justificado oportunamente.

1.5 CROMATOGRAFIA GASOSA POR HEADSPACE
A Cromatografia Gasosa (GC) é uma técnica analitica empregada para a
investigacdo de compostos volateis e semi-volateis. Se a amostra € um gas, uma
aliquota desta é introduzida num fluxo de um gas inerte em movimento — a fase mével
ou gas de arraste — que a carreia para o interior de uma coluna contendo uma fase
estacionaria. Se a amostra € um liquido, uma aliquota desta € aquecida e seu vapor é
transferido pelo gas de arraste até a coluna. L4 os componentes sao separados por

meio de interacdes seletivas (particionamento) entre as fases estacionaria e movel.
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Assim, estes componentes emergem no fim da coluna em diferentes intervalos de tempo
e podem ser detectados. Este intervalo de tempo (tempo de retencdo) compreendido
entre a introducdo da amostra e o aparecimento de bandas individuais dos analitos — os
picos — €, sob certas condi¢des, caracteristico dos analitos individuias, enquanto que o
tamanho — altura ou area — desses picos individuais € proporcional a sua quantidade.

Compostos volateis vaporizam-se parcialmente da amostra para a fase vapor
acima dela e desta ultima para a amostra novamente. Depois de certo tempo, o sistema
chega a um equilibrio, onde a concentracdo do analito volatil na fase vapor permanece
constante. O equilibrio dessas concentracdes é controlado por uma constante de
equilibrio (constante de distribuicdo, coeficiente de particdo, constante da Lei de Henry).
E comum referirmo-nos a uma fase gasosa em contato e em equilibrio com uma
amostra essencialmente nao-volatil (ou menos volatil) como headspace (HS). Tomando-
se entdo uma aliquota da fase vapor, pode-se analisar os compostos volateis sem
interferéncia da matriz ndo-volatil. Nesse procedimento, as duas fases contidas no
recipiente da amostra (vial) estdo sob condi¢ges estéticas e a transferéncia da aliquota
€ realizada depois de atingirem o equilibrio. Chama-se de estatica a essa andlise de
headspace ou de headspace de equilibrio. Nesse estudo, apenas aspectos qualitativos
sdo relevantes, por isso extracbes mudltiplas (soma das é&reas de picos) ndo sao
requeridas.

A andlise de HS-GC consiste de dois passos. Primeiro, a amostra — liquida ou
solida — é colocada num frasco contendo um volume de gas acima dela, e o frasco ou
vial é selado. Este frasco € entdo termostatizado a uma temperatura constante até que o
equilibrio entre as duas fases seja atingido. Uma aliquota da fase vapor (0 headspace) é
introduzida no fluxo do gas de arraste, que a carreia até a coluna, onde € analisada nas

formas usuais, como ilustrado na Fig.8.
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Figura 8: Principio da Cromatografia em Headspace (por Analise de Fase Vapor) Estético. (A) Equilibrio e
(B) Transferéncia de amostra. GA: gas de arraste, VA: vial com amostra, T: termostato, Col.:
Coluna do GC, D: detector (adaptado de Kolb e Ettre, 2006).

A transferéncia de amostra pode ser realizada de diferentes maneiras: manualmente,
utilizando-se, por exemplo, uma seringa do tipo gas-tight, ou automaticamente, por meio de
pressurizacéo do vial da amostra, controlando-se a transferéncia do headspace de maneira
volumeétrica ou temporal no leito da coluna. Novas técnicas de transferéncia, que ndo esta
feita diretamente numa coluna de GC (HS-GC direta estética), tem avancado nos ultimos
tempos e incluem adicionalmente dispositivos de adsorg&o. E o caso da SPME (Solid-Phase
Microextraction), cujo proposito é separar os analitos volateis do excesso de gas headspace
diluido por meio de um trap (PAWLISZYN, 2000). Nesse método, uma fibra muito delgada de
silica fundida, cuja superficie exterior é recoberta com uma fase estacionaria imobilizada e
montada sobre uma seringa de GC modificada, € inserida no vial contendo a amostra. A fibra
pode ser imersa numa amostra liquida ou no headspace acima de uma amostra liquida ou
solida. Neste caso, volateis sao absorvidos na cobertura da fibra e a fibra carregada é
subsegiientemente dessorvida no injetor aquecido do gas-cromatografo. Essa técnica, se

usada para coletar analitos volateis do headspace de uma amostra, € chamada de

headspace solid-phase microextraction (HS-SPME).
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Na Fig.9 esta representado um vial contendo duas fases: a amostra (fase condensada)
e 0 headspace (fase vapor), que se indica, respectivamente, pelos subscritos S e G. Se 0
sistema contém analitos volateis que sao solUveis na fase condensada, estes distribuir-se-ao
entre ambas as fases de acordo com um equilibrio controlado termodinamicamente. O

sistema assim representado caracteriza-se pelos seguintes valores:

Vv = volume total do sistema
Vs = volume da fase condensada
Vs = volume da fase gasosa

Vv =Vs + Vg (27)
(0]
Q
9 - V
o e (0] ¢
Q
9 Ve
Ll g/

Figura 9: Vial para Headspace contendo amostra liquida: Vs: volume da fase gasosa, Vs: volume da fase
condensada (adaptado de Kolb e Ettre, 2006).

Os volumes relativos das duas fases no vial sdo caracterizados pela razdo de

fase (B) e representa a fracdo presente dos volumes das duas fases:

,8 = Vc;/Vs (28)
,8 WV _ Vg
Vs Vy—Vg (29)
_ W
Vs=18 (30)
- Vv
VG = VV . m (31)

Assume-se que o volume da fase condensada depois do equilibrio seja igual ao

volume da amostra original Vo, ou seja, a quantidade de analito transferido para a fase
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gasosa durante o equilibrio ndo resulta em qualquer mudanca apreciavel no volume da

amostra original.

Vo = Ve (32)
A quantidade original de analito na amostra € W, e sua concentracao original

Co:

Co=Woy/ Vs (33)
Depois do equilibrio as quantidades respectivas do analito nas duas fases séo

Ws e W e suas concentragdes serdo Cs e Cg:

Cs=Ws/Vs (34)
CG = WG / VG (35)
Ws + Wg =W, (36)

A distribuicdo do analito entre as duas fases no equilibrio € expressa pela
constante de equilibrio controlada termodinamicamente (KOLB e ETTRE, 2006). Em
GC, geralmente se expressa a grandeza como seu termo sindnimo coeficiente de
particédo (distribuicao), K:

K=Cs/Cs 37)

Vs Vg Wg Vg Wg

O coeficiente de particho é um parametro fundamental que expressa a
distribuicdo de massa no sistema bifasico. Depende da solubilidade do analito na fase
condensada: compostos com alta solubilidade terdo alta concentracdo na fase
condensada se comparada a fase gasosa (Cs >> Cg); assim, o valor de K pode ser bem
elevado. Por outro lado, no caso de analitos com baixa solubilidade, Cs sera préximo de
Cs ou menor e K sera diminuto.

O balango de massa dado na equacgéao (32) pode ser escrita como:

Co Vs=Cs Vg+Cs Vs=Cg Vg +K Cs Vs=Cg [K' Vs + V(] (39)

Expressando C, e depois Cg:
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Co= CG[K'VSVS + Z—§]= Co (K + B) (40)
_ G
Ce= X+ B (41)

Num dado sistema e sob certas condi¢cbes, tanto K quanto 8 sdo constantes;
assim (K + ) e seus reciprocos serdo constantes também. Portanto, pode-se escrever:
Cs =(const.) " Co (42)

Em outras palavras, num dado sistema, a concentracdo no headspace é
proporcional a concentragdo original da amostra.

No caso de sistema micelares, todas as relacdes acima séo validas, notando-se
que a distribuicdo do analito entre as duas fases sera afetada pela solubilidade alterada
desse analito, causado pela micela, na fase condensada. Quer dizer, quanto maior K,
menor o valor de Cg.

A HSGC tem sido bastante aplicada ultimamente para a determinacdo de
coeficientes de particdo em sistemas micelares (VITHA et al.,, 1996; 1997; VITHA &
CARR, 1998; QUINA et al., 1995; PALATINUS et al.,, 2006). Aqui, a concentracdo do
soluto na fase vapor em equilibrio com uma fase condensada € proporcional a
guantidade de soluto n&o incorporado pelas micelas na fase aquosa, onde a constante
de proporcionalidade é dada pela constante de Henry.

Em HSGC, a area sob o pico cromatografico é proporcional & concentracao do
soluto na fase gasosa, onde a é um fator de resposta da técnica:

A= a Cg (43)

A concentracdo do soluto na fase gasosa, como visto, esta relacionada a
concentracdo dele na solugdo aquosa pela constante de distribuicao:

Kw=Cs/Cg (44)
e assim a concentracdo de soluto na solugédo aquosa pode ser relacionada a area do

pico do soluto:

Cs = (Kw/a) A (45)
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Chega-se assim, a seguinte expressao para a determinacdo de Ks ja antes
definida:
Ao/ Ai=1+K,[Cq] + Ks[Cp] (46)
Onde Ao e A sdo as areas dos picos do soluto na auséncia e presenca do surfactante,
respectivamente e Cp é a concentracao do detergente. Os primeiros dois termos depois
da igualdade da equacéo acima representam a interagdo 1:1 dos mondémeros do soluto

e do surfactante na regido pré-micelar. Tao logo formadas as primeiras micelas, o

segundo termo torna-se inexpressivo e pode ser desconsiderado.

1.6 CROMATOGRAFIA LIQUIDA MICELAR

A cromatografia liquida micelar (MLC) é um tipo de cromatografia liquida de fase
reversa em que as micelas agem como uma terceira fase, oferecendo uma alternativa
bastante Util para a separagdo ou andlise de muitos compostos neutros ou carregados, sendo
usada na ultima década também em técnicas de cromatografia eletrocapilar e em fluido
supercritico (PRAMAURO & PELIZZETTI, 1996). Neste caso, 0 meio microheterogéneo das
micelas permite a organizacéo de solutos particionados em diferentes regides dos agregados
micelares por meio de interacBes hidrofébicas e eletrostaticas, no lugar de eluentes organicos
ou hidro-organicos tradicionais. Na MLC, portanto, o padréo de distribuicdo dos solutos entre
agregados micelares, o meio solUvel e a fase estacionéria € mais complexo do que em HPLC,
em que a retencdo de cada analito € governada predominantemente por interagcdes soluto-
solvente.

Na MLC assume-se um modelo de trés fases para descrever esse sistema
cromatografico, segundo as consideracdes de Armstrong e Nome (1981), que utilizaram e
estenderam a teoria anterior de particdo de Martin e Synge (Fig.10). Este modelo permite a
correlacéo de equilibrios de particdo e retencdo de varios compostos eluidos em micelas

aquosas com a concentracdo do surfactante na fase moével por meio de férmulas
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relativamente simples (HINZE & ARMSTRONG, 1987; McINTIRE, 1990). Os coeficientes
envolvidos de particdo do soluto incluem aquele entre a fase estacionaria e a agua (Ksw),
entre a fase estacionaria e a micela (Ksy) e entre a micela e a agua (Kww). Ja foi demonstrado

(ARMSTRONG e NOME, 1981) que a relacao entre essas constantes €:

 kew (47)
KSM - Kyw
A forma final da equagédo cromatografica € a seguinte:
Vs _ V(Kyw — 1)Cp n 1 (48)

(Ve - Vm) KSW KSW
em que Vs é o volume da fase estacionaria, Ve € 0 volume de eluicdo do analito, Vi, € 0
volume morto da coluna, 7 é o volume parcial molar do surfactante e Cp € a concentracdo do
surfactante. A dependéncia de Vs/(Ve — Vo) deveria ser linear, ao passo que o valor de V(Kuw
— 1) é igual & constante de associacdo do soluto com as micelas e pode ser obtido
experimentalmente pela inclinagéo de uma linha reta e a magnitude do intercepto desta linha

sobre o eixo das ordenadas.

Meio Aquoso

Fase Estacionaria

Figura 10: Representacao esquematica do modelo de trés fases para cromatografia micelar
para solutos neutros.
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Uma forma modificada da equacdo proposta por Arunyanart e Cline Love (1984)

descreve a variacao do fator de capacidade k’, em fungcéo da concentracdo do surfactante,

CD:

1 _ V(Euw—-1Cp 1 (49)

k' PKsw PKsw

sendo k= (Ve — V)V € ¢ € a razdo cromatografica das fases Vs/Vp.

Para a deducéo das equac0es (48) e (49), algumas condicdes foram estabelecidas:
Compostos que interagem positivamente (ligam-se) com as micelas, exibem um
decréscimo na retengdo com o aumento da concentracdo do surfactante na fase
movel;

Ha apenas uma forma do soluto presente sobre o intervalo de concentracdo de
surfactante investigado;

O soluto forma uma espécie de complexo com a micela com estequiometria 1:1;

Os solutos que ndo se ligam as micelas apresentam retencéo constante (seu volume
de eluicéo é praticamente igual ao volume morto);

Os parametros da micela (cmc, tamanho e forma dos agregados, Ny, €tc.) ndo se
alteram na presenca de solutos sob o intervalo da concentracdo de surfactante
investigada,;

Acima da cmc, a adsor¢céo do surfactante na fase estacionéria é tida como constante
uma vez que a concentracdo de moléculas livres do surfactante permanece constante.
Isto implica que o termo Ksw ndo varia com a mudanca na concentracdo de

surfactante;

A equacao (49) pode ser simplificada numa forma mais pratica, fazendo-se as devidas

modificagbes com base no modelo geral de equilibrio secundario em cromatografia (FOLEY &

MAY, 1987a e b). Na expressdo abaixo, considerou-se o fato de que o complexo soluto-

micela ndo é retido, ja que a micela € um componente da fase mével (FOLEY, 1990):

38



1

P (@) (1 + KywCp) (50)

e entao plotando-se 1/K’, que pode ser medido experimentalmente, versus Cp, que é sabido,
obtém-se uma linha reta em que Ksw pode ser calculado pela interseccdo da curva e Kyw
pode ser calculado pela razdo da inclinagéo da curva sobre essa interseccdo. Tecnicamente
Ksw significa o coeficiente de particdo entre a micela e a agua por monémero de surfactante.
Para se obter o coeficiente de particdo real (por micela) deve-se multiplicar o valor de Kyw
pelo nimero de agregacao N,y da micela.

E importante destacar que as consideracdes feitas até aqui sdo validas para
compostos neutros e que o modelo apresentado para a particdo destes € abordado
neste estudo. Uma abordagem mais complexa é necessaria para descrever o
comportamento cromatografico de solutos carregados na presenca de micelas ibnicas,
onde a influéncia de equilibrios de acidos e bases fracas e seus conjugados entram em
jogo.

A MLC oferece uma série de vantagens em relacdo a outros métodos
cromatograficos (BASOVA et al.,, 1999). Primeiro, € possivel realizar a separacao
simultdnea de uma mistura de solutos ibnicos e ndo-idnicos, devido a natureza dual dos
surfactantes em possuir tanto regides hidrofobicas quanto hidrofilicas. Segundo, devido
ao fato das micelas aumentarem a solubilidade de solutos neutros em agua, elas podem
atuar como modificadores organicos. Em terceiro, é possivel influenciar efetivamente a
seletividade em MLC por ela depender de um nimero grande de parametros: natureza
do surfactante (diferentes tipos e cargas) e concentracfes, adicdo ou néo de
modificadores orgéanicos (alcoois de cadeia pequena), forca ibnica (sais aditivos) e pH,
além da natureza da fase estacionaria. Em quarto, fluidos biolégicos podem ser
injetados diretamente numa coluna cromatografica sem precipitacdo preliminar de
proteinas, porque surfactantes aniénicos ou ndo-idnicos séo capazes de solubiliza-las.

Em quinto, a sensibilidade de determinacao € incrementada, uma vez que a intensidade
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de luminescéncia, fosforescéncia e absorcéo sdo influenciadas para muitas substancias
guando em presenca de surfactantes. Em sexto, o uso de gradientes micelares pode
promover separacdes rapidas ja que ndo ha necessidade de condicionamento de coluna
uma vez que a concentracdo do surfactante livre na solucéo € virtualmente constante
apos o processo de equilibrio com o surfactante a partir da CMC. Por dltimo, ja foi
demonstrada a correlagcdo entre a retencéo e coeficientes de particdo no sistema agua-
octanol para atividade biol6gica. Nesse contexto, a MLC pode ser (til para estimativas

de hidrofobicidades de solutos e predi¢do de atividade bioldgica.

1.7 MEDIDAS DE SUPRESSAO DE FLUORESCENCIA (SF)

Estes experimentos consistem em medidas envolvendo fenémenos fotoquimicos, ou
seja, aqui as reagdes sdo iniciadas por moléculas excitadas eletronicamente. Um
fotoprocesso primério consiste na absorcdo de um féton para criar uma molécula
fotoexcitada, seguido de emisséo de freqiéncias determinadas. Para moléculas poliatbmicas
e moléculas no estado condensado, o excesso de energia vibracional ganha numa transicao
vibrénica (vibracional e eletrbnica) é rapidamente perdido para a vizinhanca num intervalo de
tempo de cerca de 10™%s. A molécula permanece no nivel vibracional zero do primeiro estado
excitado por cerca de 10®s para transicdes permitidas e um pouco mais para transicdes
parcialmente proibidas. Se o retorno ao estado fundamental for permitido através de transicéo
radiativa, ocorre emisséo de fluorescéncia.

Um processo de supresséao é definido como aquele que compete com um processo de
emissdo espontanea e, como tal, encurta o tempo de vida da molécula emissora. Uma
variedade grande de interagdes moleculares pode resultar em supressao. Podem-se incluir
reacoes a partir de estados excitados, rearranjos moleculares, transferéncia de energia,
formacdo de complexos no estado fundamental, reacbes de propriedades Opticas e

supressao colisional (LAKOVICZ, 1999). Em reacbes de supressao envolvendo processos
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de transferéncia de energia ou de elétrons, ocorre eventualmente a formacao de exciplexos
(complexos transientes), cuja emisséo caracteristica pode diferir daguela da molécula original.

A supressdo de fluorescéncia foi largamente estudada tanto como fenémeno
fundamental quanto como fonte de informacdo acerca de sistemas bioquimicos. As
aplicacbes em bioquimica da supressdo sdo devidas a funcdo particular de interacbes
moleculares em fendbmenos de supressdo. Tanto a supressao estatica quanto a dinamica
requer contato molecular entre sonda (fluoréforo) e supressor. No caso da supressdo
colisional, o supressor deve se difundir em direcdo a sonda durante o tempo de vida do
estado excitado. Dado o contato, a sonda retorna ao estado fundamental, sem emissao de
foton. Em geral, a supressdo ocorre sem qualquer mudanca permanente nas moléculas, quer
dizer, sem uma reacéo fotoquimica. No caso da supresséo estatica, um complexo € formado
entre a sonda e o supressor, e 0 complexo é nao-fluorescente. Para processos dinamicos ou
estaticos, sonda e supressor devem estar em contato. Esse requerimento resulta em
numerosas aplicacdes da supresséo. Por exemplo, medidas de supressao podem revelar a
acessibilidade de fluéforos a supressores. Considere-se, entdo, uma sonda ligada a uma
proteina ou a uma membrana. Se a proteina ou membrana € impermeéavel ao supressor, e 0
fluoréforo esta localizado no interior da macromolécula, entdo nem a supressao colisional ou
a estatica podem ocorrer. Por essa razao, estudos de supressdo podem ser usados para
revelar a localizacdo de sondas em proteinas e membranas e as permeabilidades de protons
e membranas a supressores (EFTINK & GHIRON, 1981). Adicionalmente, a velocidade de
supressao colisional pode ser usada para se determinar o coeficiente de difusdo do
supressor. Uma vez que sistemas micelares séo bastante semelhantes a estes Ultimos, ou
mesmo usados para mimetizar sua bioguimica, as mesmas observaveis podem ser aplicadas
as micelas (ENCINAS & LISSI, 1982; MALLIARIS, 1987).

E importante notar que o fenémeno de supressao colisional resulta em expansdo do

volume e da distancia dentro da solucdo, que afetam as observaveis experimentais. Com a

41



introducdo de sondas com tempo de vida longa, de microssegundos, a difusédo sobre
distancias grandes puderam ser observadas. Assim, a supressdo de fluorescéncia pode
revelar a difusdo de supressores sobre distancias moderadamente grandes, comparaveis ao
tamanho de proteinas e membranas (EFTINK & SELVIGE, 1982; SONTAG et al., 1993; XING
et al., 1995). A situacdo € diferente quando se considera um processo de relaxacdo de
solvente. Mudancas espectrais devido a reorientagdo das moléculas do solvente ocorrem em
principio pela formacdo de uma envoltéria do solvente imediatamente adjacente & sonda
(WARE etal., 1971).

Uma grande variedade de compostos pode agir como supressores. Um dos
supressores colisionais mais conhecidos € o oxigénio molecular, que suprime praticamente
gualquer fluoréforo. Por isso, é necessario remover o oxigénio dissolvido, dependendo da
amostra investigada, para se obter rendimentos quanticos ou tempos de vida de fluorescéncia
razodveis. Acredita-se que 0 mecanismo mais provavel seja a de que o oxigénio
paramagnético cause a sonda um processo de cruzamento inter-sistema ao estado triplete
(KASHA, 1952).

Um tipo de supressdo que é usada neste estudo é devido a atomos pesados
como iodeto ou brometo. Compostos halogenados como tricloroetanol e bromobenzeno
podem também atuar como supressores. A supressdo por esses atomos pesados
podem resultar num cruzamento intersistema a um estado triplete excitado, promovido
pelo acoplamento spin-Orbita da sonda excitada (singlete) e o halogénio (KASHA, 1952).
Ja que a emissdo a partir do estado triplete é baixa, a emissédo triplete é largamente
afetada por outros processos.

A concentracdo da molécula excitada na auséncia de qualquer mecanismo de

supresséo € dada por:

A = (51)

kf+kIC+kISC

42



7 BN

Se uma molécula supressora € adicionada a solugdo, a supressdo de
fluorescéncia através de uma etapa bimolecular é dada por:
(52) Af+Q-A+Q vel.=kq[A*][Q]
e a concentracdo do emissor [A*] na presenc¢a do emissor passa a ser igual a:

[A¥] = o (53)

kf+kictkisctkqlQ]

Sendo [A*]° e [A*] as concentragBes do emissor na auséncia e na presencga do
supressor, a eficiéncia quantica correspondente sera:
(54)
or° = kfA*1°/ la = ke / (ks + kic + Kisc)
br = KA/ 1a = K¢ / (i + kic + kisc + kq[Q]) (3)

A relagéo entre os dois rendimentos conduz a uma expressao pratica conhecida como

equacao de Stern-Volmer, segundo:

Of° _ ket kict Kisct kqlQ] _
0, Fptkicthise 1+ kg[Q] / (ks + kic + kisc) (56)
=1+kqT1[Q] =1+ Ksy[Q] (57)

Ksv € a constante de Stern-Volmer e significa a razdo entre a constante de supressao
bimolecular e a constante de decaimento unimolecular, com a dimensdo de L/mol.
Significa a competicao entre os dois caminhos de decaimento e assume assim a mesma
natureza de uma constante de equilibrio. A expressdo de Stern-Volmer tem
dependéncia linear com a concentracdo do supressor (Fig.11) e Ksy € obtido pela
inclinacdo da curva do grafico de (¢:°/¢s) por [Q].

Para o caso do mecanismo acima aplicado a um meio contendo moléculas anfifilicas
como solvente, aplicou-se as relagbes de Encinas e Lissi para a supresséo de um emissor
micelizado, de modo a se determinar constantes de particdo de moléculas neutras na fase
aquosa e do supressor entre a fase aquosa e a pseudo-fase micelar (ENCINAS & LISSI,
1982).

Nesse caso, a molécula excitada incorporada completamente na pseudo-fase micelar

e o supressor Q se distribuem entre a pseudo-fase e a fase aquosa. Assim, as relagées dos
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Figura 11: Representacao em diagrama (A) e grafica (B) do processo de supressao de fluorescéncia.

rendimentos vista antes (¢:°/¢;) serdo determinadas apenas pela concentracdo meédia do
supressor na pseudo-fase (ou seja, medido pelo nUmero de ocupacao média das moléculas
do supressor por micela, <n>). Aqui, a relacdo entre (¢°/¢;) e <n> é independente do
mecanismo de supressdo, da eficiéncia quantica e do tipo de estatistica envolvida na

distribuicdo do supressor.

1.8 MEDIDAS DE SOLUBILIZACAO POR SATURACAO (SS)

A incorporacdo de solutos que contenham grupos cromoféricos pode ser
analisada quantitativamente através de medidas espectroscopicas sensiveis a variacdes
de concentracdo, como no UV-VIS. A adicdo de detergente a solu¢cdo aquosa destes
solutos resulta no deslocamento do maximo de absorcao do espectro. Quando o soluto
estiver totalmente incorporado a micela, saturando-a, o deslocamento nao sera mais
observado. Neste ponto, é bastante conveniente a determinacdo do coeficiente de

particdo Ks, estimados a partir da equacéo:

[S]Det

S—=1+KSCD

[STw

(58)
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Os valores de Ks podem entdo ser obtidos pela inclinagdo do grafico da razdo das

intensidades entre as solubilidades de saturacdo do soluto na presenca ([S]lpet) €

auséncia ([S]w) do detergente em funcdo da concentracdo total do detergente

micelizado ([Cp]). Para isso, foram utilizadas algumas informacdes referentes aos

solutos utilizados segundo a Tabela 7:

Tabela 7: Solutos analisados pelo método de Supressdo em Saturacdo (SS), comprimentos de onda,
valores utilizados de absortividade molar e valores para solubilidade em &gua dos solutos

com base em Almgren et al. (1979).

Soluto A (nm) log € [So]
pireno 336 4.506 6.0x 10~
antraceno 358 3.901 2.2x107
bifenilo 256 4.047 5.5x 10°
perileno 434 4,522 1.6 x 10°
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a andlise das LSER para a incorporacdo de uma
serie de solutos em surfactantes ndo ibnicos da familia dos alcodis secundarios
etoxilados. Para isso, € de importancia analisar as diferencas ocasionadas pela cadeia
hidrofilica de OE e tamanho da micela sobre as variaveis preditivas que caracterizam
um processo de solvatacao.

Este trabalho visa, com isso, ampliar o estudo de tipos de surfactantes pelo grupo
do LADIM. Micelas nao ibnicas ainda ndo foram bem caracterizadas pelo grupo de
maneira qualitativa quanto ao modelo proposto, ao contrario de sistemas carregados
como aqueles compostos por micelas aniénicas, como SDS e efeito de sais SDS/NacCl
(QUINA et al., 1995) ou efeitos de adicao de polimero SDS/PEG/NaCl (LEIVA, 1996) ou
de sistemas micelares catidnicos de CTAB e efeitos da formacdo de micelas mistas
CTAB/Brij-35 (RODRIGUES, 1995). Recentemente o comportamento de tensoativos nao
ibnicos foi analisado quanto ao papel do tamanho da cabeca hidrofilica e relagbes com
eficiéncia de limpeza para aplicagbes comerciais (ARGENTON, 2009).

Para o sistema micelar escolhido (Tergitol 15-S) € de interesse observar
gualitativamente se as relacdes lineares encontradas podem ou nao indicar diferencas
na capacidade de solubilizacdo e também indicacdo de alteracbes no sitio de
solubilizacdo. Essas observagbes podem dar insights importantes sobre as
contribuicbes mais destacadas dos descritores utilizadas quando alteragdes no
tamanho, na relacdo cabeca hidrofilica/cauda hidrofobica, nas propriedades de
polarizacdo do meio micelar e na interacdo com 0 meio aquoso passam a reger um

processo de solvatacao.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Solventes Organicos e Solutos
Para limpeza, diluicdo ou preparacdo de solucdes foram utilizados o0s seguintes
solventes organicos: Methanol HPLC grade (Merck e Burdick & Jackson), Acetonitrile HPLC
grade (Carlo Erba e Mallinckrodt); como solutos ou aditivos foram utilizados os seguintes
compostos sem prévia purificagdo: iodometano 99% (Sigma-Aldrich), iodoetano 99% (Sigma-
Aldrich), iodopropano 99% (Sigma-Aldrich), iodopentano 99% (Sigma-Aldrich), naftaleno grau
cintilante (Sigma-Aldrich), tetracloreto de carbono para espectroscopia (Merck), 1,2-
dibromobenzeno 98% (Sigma-Aldrich), 1,3-dibromobenzeno 97% (Sigma-Aldrich), 1,4-
dibromobenzeno 99% (Sigma-Aldrich), benzeno P.A. (Merck), tolueno P.A. (Merck),
etilbenzeno 99% (Sigma-Aldrich), propilbenzeno 99% (Sigma-Aldrich), 2-naftol para sintese
(Merck), p-toluidina 98% (Acros), propanona P.A. (Merck), butanona P.A. (Merck), 2-
pentanona 97% (Sigma-Aldrich), alcool isopropilico P.A. (Merck), etanol absoluto (Carlo Erba),
pireno 98% (Sigma-Aldrich), antraceno 99% (Sigma-Aldrich), bifenilo 98% (Sigma-Aldrich),
perileno 99% (Sigma-Aldrich), &cido benzdico 98% (Fluka), o-cresol 99% (Acros), fenol 99%
(Merck), benzaldeido 98% (Acros), m-cresol 98% (Acros), acetofenona 99% (Sigma-Aldrich),

pirrol 98% (Acros), p-cresol 99% (Acros).

3.1.2 Surfactantes — Solugbes Aquosas
Os surfactantes utilizados foram gentilmente cedidos pela DOW Brasil S.A. e utilizados
como recebidos: Tergitol 15-S-5 alcool secundario de n-dodecil polioxietieno (P.M. =
421g/mol), Tergitol 15-S-7 alcool secundario de n-dodecil polioxietileno (P.M. = 508 g/mol),
Tergitol 15-S-15 alcool secundario de n-dodecil polioxietileno (P.M. = 861 g/mol), Tergitol 15-

S-30 alcool secundario de n-dodecil polioxietileno (P.M. = 1522 g/mol).
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Todas as solu¢des aquosas diluidas de surfactantes foram preparadas com agua ultra-
pura 18.2 MQ/cm? Milli-Q em Sistema Direct-Q3® (Millipore), filtradas em membrana de nitrato

de celulose 0.45um em sistema a vacuo e submetidas a agitacdo em sistema de ultrassom.

3.1.3 Surfactantes — Espectro de RMN

Para se avaliar a pureza dos detergentes comerciais, a série de Tergitois NP (Dow
Quimica) foi submetida a andlises de RMN-'H em aparelho Gemini Varian 200MHz. Nos
espectros apareceram apenas as assinaturas caracteristicas do padrdo espectral para esses
compostos (RIBEIRO & DENNIS, 1975). O numero de unidades de oxietileno OE da cadeia
hidrofilica foi estimado pela razdo dos picos em torno de 3.75ppm dos H de etileno em
relacdo a outros H, como os do grupo aroméatico ou da cauda alquilica. As relagdes indicaram
pouca presenca de polidispersibilidade e se aproximaram do valor real, indicado no rétulo. Na

Fig.12 € apresentado o espectro para NP-30 solu¢cdo 40 mM em CDCls.
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Figura 12: Espectro de RMN-'H para Tergitol NP-30 (X=30) em CDCl,.
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Verificou-se, porém, que os detergentes da série NP interferiam na mesma faixa de
absorcdo para alguns solutos utilizados (A=254nm). Por isso, foram substituidos pelos
Tergitois do grupo 15-S-X. Esses apresentaram pureza semelhante, pouca condutividade e

pH em torno de 6,8 em solucdes diluidas.

3.2METODOS
3.2.1 Andlise da Fase Vapor por Cromatografia Gasosa (Headspace Analysis)

Parte das andlises de cromatografia gasosa foi realizada em cromatografo a gas
Shimadzu 17A modelo GC-QP5050A equipado com detector por ionizacdo de chama
(FID) e acoplado a um carrossel programavel de amostras, do tipo Headspace Sampler
HSS-4A (Fig.13a). O aparelho é dotado de coluna capilar (30m de comprimento,
0.25mm de D.I. e 0.25um de espessura de filme) de baixa polaridade (5% fenil, 95%
metil-siloxano). A temperatura do forno foi estabilizada durante 2 minutos e a
programacdo seguiu procedimento especifico para cada grupo de amostras, como
exemplificado a seguir (sec¢éao 3.2.1a e 3.2.1b). O meio micelar consistia de solu¢des de
Tergitol tipo 15-S-05, 15-S-07, 15-S-15 e 15-S-30 né&o-ibnico, em concentracdes de 10 a
40mM. He foi utilizado como gés de arraste na razdo de 0.90mL/min. Outra parte dos
experimentos foi realizada em aparelho Perkin-Elmer Clarus GC/MS 600C (Fig.13b),
equipado com detector tipo Espectrometro de Massas Quadrupolar, no modo de
deteccdo por Impacto de Elétrons (El). O equipamento é acoplado a um amostrador
automatico programavel CTC CombiPAL dotado de unidade de injecdo Headspace
MSHO02-00B, utilizando-se seringa de 2,5ml tipo gas-tight injetadas em vials de 20ml
acondicionados em incubadora de agitacdo orbital para 6 posi¢des. A coluna utilizada
nesse aparelho era do tipo capilar Elite-5ms (5% difenil 95% dimetilpolisiloxano, 60m de
comprimento, 0.32mm de diametro interno e 1.00mm de espessura de filme), com
limites de operacdo de -60 a 325/350°C de temperatura. O meio micelar consistia de

solucbes de Tergitol tipo 15-S-05, 15-S-07, 15-S-15 e 15-S-30 n&o-ibnico, em
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concentraces de 10 a 40mM. He foi utilizado como gas de arraste na vazao de 1.50

mL/min.

-l @) (b)

Figura 13: Aparelho Shimadzu 17A modelo GC-QP5050A com detector por ionizagdo de chama
(FID) (a). Aparelho Perkin-Elmer Clarus GC/MS 600C, com detector tipo Espectrébmetro
de Massas Quadrupolar (b).

3.2.1a n-Alquilbenzenos:

10 pL dos solutos benzeno, tolueno, etilbenzeno e 7,5 uL de propilbenzeno foram
diluidos em 1L de &gua e deixados em equilibrio durante a noite, a temperatura
ambiente (25°C), sendo a solucdo agitada suavemente em agitador magnético. Nenhum
sobrenadante foi detectado no dia seguinte. As concentracdes e as fragcbes molares
respectivas em solucéo foram 1,13 x 10™M e 2,03 x 10® para benzeno, 9,40 x 10° M e
1,70 x 10® para tolueno, 8,17 x 10° M e 1,47 x 10° para etilbenzeno e 5,4 X 10°M e
9,72 x 10" para propilbenzeno.

As adi¢cBes foram feitas com solucao diluida dos surfactantes Tergitol 15-S-5, 15-
S-7, 15-S-15 e 15-S-30 (cmc 6.5, 6.9, 7.5 e 10.6x10°M, respectivamente),
compreendendo concentracdes pré-micelares até as localizadas dentro da faixa do
primeiro cmc (0,035 mM até 0,35 mM).

A 8mL de solugcio aquosa dos solutos em vials de 20 mL adicionaram-se
guantidades adequadas dos surfactantes. Os vials foram lacrados com septos de

borracha, com superficie de teflon, proprios para a inje¢cdo no cromatografo. Os frascos
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foram termostatizados por 25 min. em diferentes temperaturas antes da injecao.
Aliguotas de 0,4 mL foram injetadas para analise.

Os parametros experimentais sao os indicados abaixo:

Parametro Valor
Temperatura do Injetor (°C) 200
Temperatura do Detector (°C) 200
Temperatura da Coluna (°C) 85
Temperatura do Forno (°C) 90
Fluxo da Coluna (mL/min) 0,9
Presséo da Coluna (kPa) 80
Raz&o do Divisor (1:X) 10
Temperatura do frasco (°C) 40
Temperatura da seringa (°C) 50
Condicionamento do vial (min) 25
Géas de arraste He

3.2.1b Cetonas:

2mL de propanona, 2mL de butanona e 1mL de 2-pentanona foram diluidos em
100 mL de agua e deixados em equilibrio durante a noite, a temperatura ambiente
(25°C), a solucdo sendo agitada suavemente em agitador magnético. Nenhum
sobrenadante foi detectado no dia seguinte. Uma aliquota de 10 mL dessa solucao foi
transferida e avolumada em baldo de 100mL. Da solucéo resultante, foram transferidos
2mL para um baldo volumétrico de 100mL e avolumado até a soluc¢éo final. As fracdes e
as concentraces molares resultantes foram, respectivamente, 9,80 x 10° e 0,554 mM
para propanona, 8,05 x 10° e 0,446 mM para butanona e 3,40 x 10° e 0,189 mM para

2—pentanona.
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As adicoes foram feitas com solucéo diluida do surfactantes Tergitol 15-S-5, 15-
S-7, 15-S-15 e 15-S-30 (cmc 6.5, 6.9, 7.5 e 10.6x10°M, respectivamente),
compreendendo concentragdes finais entre 3 e 40 mM.

A 12mL de solucdo aquosa dos solutos em vials de 20 mL adicionaram-se
guantidades adequadas dos surfactantes. Os vials foram lacrados com septos de
borracha, com superficie de teflon, proprios para a injecdo no cromatografo. Os frascos
foram termostatizados por 25 minutos em diferentes temperaturas antes da injecéo.
Aliguotas de 0,4 mL foram injetadas para analise.

Os parametros experimentais sao os indicados abaixo:

Parametro Valor
Temperatura do Injetor (°C) 150
Temperatura do Detector (°C) 200
Temperatura da Coluna (°C) 85
Temperatura do Forno (°C) 50
Fluxo da Coluna (mL/min) 0,9
Presséo da Coluna (kPa) 80
Raz&o do Divisor (1:X) 10
Temperatura do frasco (°C) 40
Temperatura da seringa (°C) 50
Condicionamento do vial (min) 25
Gés de arraste He

3.2.2 Anédlises de Cromatografia Liquida Micelar (MLC)

As analises foram feitas num cromatégrafo Shimadzu HPLC, consistindo de uma
bomba do tipo LC-9A, injetor Rheodyne Model 7125 com loop de injecdo de 20uL, um
detector espectrofotométrico UV-VIS do tipo SPD-6AV, uma unidade de controle SCL-
6B, e um processador de dados Chromatopack C-R4A. A coluna utilizada (4.6 x 150

mm? Aldrich Hypersil MOS, 5um de tamanho de particula) e as solucdes utilizadas como
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fase movel foram mantidos a temperatura constante de 30°C. A coluna foi previamente
lavada (fluxo de 1mL/min) com metanol por 60 minutos, 50:50 metanol/agua por 30min.,
e com agua por mais 60 minutos. Os solutos foram dissolvidos na fase mével micelar
para injecdo, eluidos a uma vazao de 1.0mL/min. e detectados em 254nm por
espectrofotdbmetro. Os fatores de capacidade (k') foram calculados por meio da relagao
kK'=(tr — tp)/to, €m que tr é 0 tempo de retencéo observado do soluto, tp € 0 tempo morto
total do sistema (devido aos volumes mortos da coluna mais conexdes) e t, € o tempo
morto real da coluna. O tempo morto ou inerte total do sistema (tp = 2.021min.) foi
determinado saturando-se a coluna com 20mM de Tergitol tipo 15-S-15, seguido de
injecdo de agua (pico positivo em torno de 210nm) e depois injecdo de 40mM de Tergitol
15-S-15 (pico positivo em torno de 210nm). O tempo extra-coluna (tec = 0.286min.)
devido as conexdes da coluna foi determinado do mesmo modo, retirando-se a coluna
cromatografica e recolocando no lugar uma jungcdo sem volume interno unindo as duas
extremidades dos tubos inox. O calculo de ty entdo foi feito através da relagdo to = tp -
tec. Os fatores de capacidade k' foram determinados em duplicata em quatro
concentracoes diferentes de surfactante, no intervalo de 10 a 40mM.

Em experimentos mais recentes utlizou-se equipamento HPLC Shimadzu
modular (Fig.14) com a configuracado seguinte: Controladora: SCL-10A vp, Bomba A:
LC-20A SP, Bomba B: LC-10AD, Auto-Injetor: SIL-10A com loop de 50uL, Detector UV-
VIS tipo SPD-20A, Forno de Coluna: CTO-20AC SP com resolugéo de 0.1°C, utilizando-

se as mesmas condi¢cdes e procedimentos experimentais descritos acima.

Figura 14: Aparelho HPLC Shimadzu modular.
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3.2.3 Medidas de Supresséo de Fluorescéncia

Aliguotas sucessivas de uma solugcdo estoque do soluto supressor (tetracloreto
de carbono, iodeto de metila e 1-iodobutano etc.) foram adicionados a uma solucéo
aquosa do detergente, contendo pireno (10° M) termostatizada a 25°C numa cubeta de
guartzo selada. As intensidades de fluorescéncia de pireno (330nm para excitagdo e
383nm para emisséo) na auséncia e presenca do supressor foram determinadas num
espectrofotometro de fluorescéncia Hitachi F-4500 (Fig.15). Os valores de Ks foram
determinados pelo método de Encinas e Lissi (1982) através dos dados de intensidades
de fluorescéncia. Ou seja, de acordo com a equacgdo antes exposta, plotou-se lo/I
(intensidade de fluorescéncia na auséncia e presenca do supressor) em funcdo da
concentracdo total de supressor Qr, obtendo-se um grafico de Stern-Volmer para cada
concentracéo de detergente utilizado. Para valores constantes de ly/l, correspondentes a
nameros de ocupacdo <n> constantes, cada curva do grafico de Stern-Volmer fornece

um valor de Q+. Um gréfico destes valores de Q+ vs [Cp] fornece o valor de Ks.

Figura 15: Espectrofotdbmetro de Fluorescéncia
Hitachi F-4500.

3.2.4 Medidas de Solubilizagdo por Saturacao

20ml de solugéo dos detergentes Tergitol 15-S-5, 15-S-7, 15-S-15 e 15-S-30, nas
concentracbes de 10mM a 40mM, contendo excesso do soluto sélido pireno foram
agitados por 4 dias em banho-maria termostatizado em 40°C. Para o0s solutos
antraceno, bifenilo e perileno submeteu-se 100mL das solu¢des citadas a agitagdo em

aparelho Sibata modelo Recipro Shaker LS-200 a 118 rpm por igual periodo. A solucdo
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obtida foi centrifugada para deposicédo do solido ndo dissolvido por 10 minutos a 5000
rom em centrifuga Incibras Spinl ou em centrifuga portatili Shimadzu modelo NT-4
Partner a 4000 rpm. Uma aliquota (20uL) do sobrenadante da solucdo resultante foi
dissolvido em quantidade apropriada (2mL) de acetronitrila de grau espectroscopico
(Aldrich) e a concentracdo de pireno dissolvido foi determinada em espectrofotdmetro
UV-VIS de conjunto de diodos (diode array) Hewlett-Packard modelo 8452A (Fig.16). As
medidas para antraceno, bifenilo e perileno foram conduzidas em espectrofotometro UV-
VIS de feixe duplo Shimadzu modelo UV2100, com ou sem diluicdes. O comprimento
de onda de analise e a respectiva absortividade molar usada para pireno foi de 336nm
com logey = 4.506 (ALMGREN et al., 1979). Os valores de Ks foram obtidos pela
inclinacdo do grafico da razdo das intensidades entre as solubilidades de saturacdo do
soluto na presenca ([S]pet) € auséncia ([S]w) do detergente em funcdo da concentracdo

total do detergente micelizado ([Cp]), de acordo com a expressao seguinte:

[Slpet __
WL;; =1+ KsCp (59)

O valor de solubilidade do soluto em agua [S]w foi 0 mesmo que o considerado
em Almgren et al. (1979); Karcher et al. (1985) e confirmado nesse experimento, por

aproximacao.

Figural6: Espectrofotdbmetro UV-VIS de conjunto de
diodos (diode array) Hewlett-Packard
modelo 8452A.
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4. RESULTADOS

Na determinacédo das constantes de incorporacdo Ks e do log Ks e da correlacéo
destes valores com os parametros da equacao de Abraham (20), devem ser destacadas
algumas observacdes importantes. Entre estas, os solutos utilizados estdo limitados
entre 0os mais de 600 compostos cujos parametros da equacdo citada ja estdo
previamente tabelados (ABRAHAM et al., 1994). Os solutos devem apresentar diferencas
estruturais significativas, de modo que os valores de A, B, S, E e V cubram uma faixa
ampla para tornar valida a correlacéo obtida. Na Fig.17 esté ilustrada a variabilidade de
valores utilizada para esses descritores neste estudo. Fixadas estas condigbes, foram
escolhidas as metodologias convenientes e empregadas ja ha algum tempo pelo grupo
para a determinacgéo das constantes de incorporagao (secéo 4.1 a 4.4).

A HSGC permite a determinacdo relativamente rapida de Ks e de forma
automatizada, porém necessita do ajuste de varios parametros para que se tenha uma
precisdo razoavel ou uma reprodutibilidade aceitdvel. Esta limitada a compostos de
diferentes volatilidades, exigindo muitas vezes a preparacdo em separado para
determinado soluto.

A MLC pode fornecer resultados rapidos e relativamente precisos. Porém, exige
certo consumo de tempo durante a limpeza e a estabilizacdo das condicdes da fase
movel para as particdes requeridas. Além disso, esta limitada ao processo de detecc¢ao.
O detector mais comum é o de absor¢do no ultravioleta e visivel. Assim, limita-se aos
compostos que absorvem nesta faixa e a surfactantes que nao interfiram nela.

A SF esta baseada na supressdo de uma sonda fluorescente pelo soluto
escolhido como supressor. Os requisitos seguidos para o método foram os de que o
soluto deveria ser adequado para suprimir a sonda utilizada e, além disso, a sonda e o

supressor nao podiam absorver na mesma faixa de comprimento de onda.
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O método de SS demanda de um intervalo de tempo de alguns dias para que se
atinja o equilibrio de saturacdo necessario. Porém, o método € apropriado para solutos
muito pouco sollveis em &agua, caso particularmente inconveniente para a adocao de
outros métodos como MLC ou SF, devido a falta de precisdo. O método tem ainda a
vantagem da simplicidade e robustez de resultados, mas é inapropriado para solutos

muito sollveis.
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Figura 17: Diagramas de variabilidade dos descritores de Abraham utilizados neste estudo.

A reunido destes métodos possibilitou a determinacdo das constantes de
incorporacado Ks para 30 solutos, utilizando-se quatro surfactantes diferentes quanto ao

namero de cadeias hidrofilicas, pertencentes ao grupo Tergitol 15-S. Este numero
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satisfaz o requisito minimo para que a andlise de regressdo mdultipla linear seja
significante, uma vez que sao exigidos no minimo 20 graus de liberdade para as cinco
variaveis independentes citadas acima.

Nas paginas seguintes estdo representados graficos para alguns dos solutos
estudados. Em seguida, um resumo dos valores de Ks e log Ks encontrados a partir de

cada método. Esses valores foram reunidos para tratamento estatistico na se¢éo 4.5.
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4.1 Cromatografia por Analise de Fase Vapor (Headspace)

Para HSGC, estdo ilustrados os graficos de Ao/A; vs. Cp para os solutos
propanona, butanona, pentanona, benzeno, tolueno, etilbenzeno e propilbenzeno
incorporados em solu¢des aquosas de Tergitol 15-S-5, 15-S-7, 15-S-15 e 15-S-30
(Fig.18 a Fig.25), de acordo com a equacao ja citada:

Ao/ Ai =1+ Ks[Cp] (60)
onde Ao e A sdo as areas dos picos do soluto na auséncia e presenca do surfactante,
respectivamente e Cp é a concentracdo do detergente micelizado. Nos gréficos, sédo de
interesse apenas os valores de A; apés a formacgdo das micelas, onde a estequiometria
surfactante monomeérico : soluto deixa de ser 1:1, como referido antes. Rigorosamente,
0 ponto de intersec¢cdo nesses graficos ocorre depois de zero e corresponde & cmc da

micela. A Tabela 8 resume os valores calculados.
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Figura 18: Gréfico de Ay/A; vs Cp para os solutos do grupo alquilbenzenos em solugédo aquosa de surfactante
15-S-5 para determinagao de K.
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Figura 19: Gréfico de Ay/A; vs Cp para os solutos do grupo cetona em solugdo aquosa de surfactante 15-S-5
para determinacao de Ks.
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Figura 20: Grafico de Ag/A; vs Cp para os solutos do grupo alquilbenzenos em solugdo aquosa de
surfactante 15-S-7 para determinagdo de Ks.
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Figura 21: Gréfico de Ay/A; vs Cp para os solutos do grupo cetona em solucdo aquosa de surfactante 15-S-7
para determinacao de Ks.
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Figura 22: Gréfico de Ay/A; vs Cp, para os solutos do grupo alquilbenzenos em solugéo aquosa de surfactante
15-S-15 para determinagao de K.
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Figura 23: Grafico de Ay/A; vs Cp para os solutos do grupo cetona em solucdo aquosa de surfactante 15-S-15
para determinacao de Ks.
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Figura 24: Gréfico de Ay/A; vs Cp, para os solutos do grupo alquilbenzenos em solugédo aquosa de surfactante
15-S-30 para determinagao de K.
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Figura 25: Gréfico de Ay/A; vs Cp para os solutos do grupo cetona em solucdo aquosa de surfactante 15-S-30
para determinacao de Ks.
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Tabela 8: Valores de Ks e log Ks para os solutos estudados por HSGC em solugBes aquosas de surfactantes
do grupo dos alcoois de n-dodecil etoxilados, tipo 15-S.

Surfactante

composto 15-S-5 15-S-7 15-S-15 15-S-30
Ks log Ksg Ks log Ksg Ks log Ksg Ks log Ks
benzeno 29 1,462 32 1,505 39 1,591 36 1,556
tolueno 25 1,398 63 1,799 64 1,806 46 1,663
etilbenzeno 71 1,851 128 2,107 144 2,158 141 2,079
propilbenzeno 119 2,075 213 2,328 207 2,316 169 2,297
propanona 1,3 0,114 2 0,301 11 0,041 1,9 0,279
butanona 2,6 0,415 2,1 0,322 5 0,699 2,7 0,431
pentanona 5 0,699 2,7 0,431 11 1,041 7 0,845
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4.2 Cromatografia Liquida Micelar

Com base no fendmeno de particdo modificado ja descrito (Fig.10), Armstrong e
Nome (1981) desenvolveram uma cromatografia liquida de alta eficiéncia, na qual a fase
movel contém surfactantes micelizados. Os solutos entdo se distribuem entre a fase
movel modificada pelos agregados micelares e a agua e entre a agua e os surfactantes
livres da fase estacionaria.

Plotando-se 1/k’, medido experimentalmente (se¢do 3.2.2), versus Cp, que é
sabido, obteve-se uma linha reta em que Ksw pdde ser calculado pela interseccdo da
curva e Kyw pbdde ser calculado pela razdo da inclinacdo da curva sobre essa

intersec¢do, de acordo com a equacgdo ja deduzida antes:

1 1
E’ = (@) (1 + KMWCD) (61)

Os gréaficos correspondentes encontram-se nas Fig.26 a Fig.41, com valores
resumidos na Tabela 9, para os solutos benzeno, 2-naftol, naftaleno, p-toluidina,
tolueno, etilbenzeno, propilbenzeno, &cido benzéico, o-cresol, fenol, benzaldeido, m-

cresol, acetofenona, pirrol e p-cresol nos diferentes surfactantes.
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Figura 26: Gréfico de 1/k’ vs Cp para os solutos 2-naftol, naftaleno e &cido benzéico em solugdo aquosa de
surfactante 15-S-5 para determinagdo de Kyw.
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Figura 27: Grafico de 1/k’ vs Cp para os solutos benzeno, tolueno, etilbenzeno e propilbenzeno em solugéo
aquosa de surfactante 15-S-5 para determinacéo de Kyw.
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Figura 28: Grafico de 1/k’ vs Cp para os solutos o-cresol, fenol, benzaldeido e acetofenona em solugéo
aquosa de surfactante 15-S-5 para determinacéo de Ky.
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Figura 29: Grafico de 1/k’vs Cp para os solutos p-toluidina, meta-cresol e para-cresol em solugédo aquosa de
surfactante 15-S-5 para determinacdo de Kyw.
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Figura 30: Gréfico de 1/k’ vs Cp para os solutos 2-naftol, naftaleno e 4cido benzéico em solugdo aquosa de
surfactante 15-S-7 para determinagdo de Kyw.
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Figura 31: Grafico de 1/k’ vs Cp para os solutos benzeno, tolueno, etilbenzeno e propilbenzeno em solugéo
aquosa de surfactante 15-S-7 para determinacdo de Kyw.
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Figura 32: Gréfico de 1/k’vs Cp, para os solutos o-cresol, fenol, benzaldeido, acetofenona e pirrol em solugao
aquosa de surfactante 15-S-7 para determinacéo de Ky.
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Figura 33: Grafico de 1/k’ vs Cp, para os solutos p-toluidina, meta-cresol e para-cresol em solugédo aquosa de
surfactante 15-S-7 para determinacdo de Kyw.
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Figura 34: Gréfico de 1/k’ vs Cp para os solutos 2-naftol, naftaleno e acido benzéico em solugdo aquosa de
surfactante 15-S-15 para determinagao de Kyw.
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Figura 35: Grafico de 1/k’ vs Cp, para os solutos benzeno, tolueno, etilbenzeno e propilbenzeno em solugéo
aquosa de surfactante 15-S-15 para determinacdo de Kyw.
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Figura 36: Grafico de 1/k’ vs Cp para os solutos fenol, benzaldeido e acetofenona em solugdo aquosa de
surfactante 15-S-15 para determinagao de Kyw.
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Figura 37: Grafico de 1/k’vs Cp para os solutos p-toluidina, meta-cresol e para-cresol em solugédo aquosa de
surfactante 15-S-15 para determinacéo de Kyw.
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Figura 38: Grafico de 1/k’vs Cp, para os solutos 2-naftol, naftaleno e &cido benzéico em solugdo aquosa
de surfactante 15-S-30 para determinagéo de Kyw.
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Figura 39 Gréfico de 1/k’ vs Cp para os solutos benzeno, tolueno, etilbenzeno e propilbenzeno em solugéo
aquosa de surfactante 15-S-30 para determinacdo de Kyw.
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Figura 40: Gréfico de 1/k’vs Cp, para os solutos o-cresol, fenol, benzaldeido, acetofenona e pirrol em solugao
aquosa de surfactante 15-S-30 para determinagdo de Kyw.
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Figura 41: Grafico de 1/k’vs Cp, para os solutos p-toluidina, meta-cresol e para-cresol em solugédo aquosa de
surfactante 15-S-30 para determinacéo de Kyw.
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Tabela 9: Valores de Ks (Kyw) € log Ks para os solutos estudados por MLC em solugBes aquosas de
surfactantes do grupo dos alcodis de n-dodecil etoxilados, tipo 15-S.

Surfactante

composto 15-S-5 15-S-7 15-S-15 15-S-30
Ks log Ksg Ks log Ksg Ks log Ksg Ks log Ks
benzeno 29 1,462 39 1,591 38 1,580 31 1,491
tolueno 39 1,591 78 1,892 74 1,869 43 1,663
etilbenzeno 77 1,886 112 2,049 127 2,104 240 2,380
propilbenzeno 120 2,079 300 2,477 271 2,104 250 2,398
2-naftol 201 2,303 495 2,695 600 2,778 520 2,716
naftaleno 220 2,342 468 2,670 550 2,740 380 2,580
p-toluidina 17 1,230 41 1,613 54 1,732 90 1,954
acido benzoico 10 1,000 34,5 1,537 57 1,756 79 1,898
o-cresol 11 1,041 45,5 1,657 - - 82 1,914
fenol 18 1,255 74 1,869 49 1,690 37 1,564
benzaldeido 23 1,362 24 1,380 27 1,431 34 1,531
m-cresol 39 1,591 77 1,866 67 1,826 123 2,090
acetofenona 19 1,279 26 1,415 37 1,568 41 1,613
pirrol - - 7 0,845 - - 9 0,966
p-cresol 36 1,556 81 1,908 84 1,924 112 2,049
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4.3 Supresséo de Fluorescéncia

O meétodo desenvolvido por Encinas e Lissi (1982) foi utilizado para a
determinacdo de Ks para solutos capazes de suprimir a emissdo da sonda de pireno
empregada. Foram empregados como supressores neste trabalho iodometano,
iodoetano, iodopropano, iodopentano, tetracloreto de carbono, 1,2-dibromobenzeno, 1,3-
dibromobenzeno e 1,4-dibromobenzeno. Como ilustracdo do meétodo, nos graficos
seguintes (Fig.42 a Fig.49) aparecem os valores plotados para I-propano nos diferentes
surfactantes do tipo Tergitol 15-S.

Aqui, obtém-se um gréfico de Stern-Volmer através da plotagem de g/l
(intensidade de fluorescéncia na auséncia e presenca do supressor) ou da relacdo dos
rendimentos quanticos (¢:°/¢y) em funcdo da concentracdo total de supressor Qr,

adicionando-se aliquotas sucessivas do supressor a sonda, de acordo com a expressao:
0
¢—f =1+ Ksy[Qr1] (62)
i

Para valores constantes de Ilo/l, correspondentes a numeros de ocupagdo <n>
constantes, cada curva do grafico de Stern-Volmer fornece um valor de Qr. Um gréfico

destes valores de Qr vs [Cp] fornece o valor de Ks, conforme a equagao abaixo:
_ 1
[Qr] = <n> (- + [Co]) (63)

A Tabela 10 apresenta os valores para o0s solutos empregados.
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Figura 42: Gréfico de Stern-Volmer para supresséo de pireno por iodopropano em solugao de Tergitol
15-S-5 nas concentragfes de 10 a 40mM. Espectro de emissdo de pireno (40mM) com

bandas | e Ill.
6
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Figura 43: Gréfico para determinacdo de Ks de acordo com a equacgdo (59) para pireno suprimido por
iodopropano em solugéo de Tergitol 15-S-05 nos valores de Iy / I indicados.
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Figura 44: Gréfico de Stern-Volmer para supressao de pireno por iodopropano em solugao de Tergitol
15-S-7 nas concentragdes de 10 a 40mM. Espectro de emissdo de pireno (40mM) com

bandas | e Il
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Figura 45: Gréfico para determinagdo de Ks de acordo com a equacado (59) para pireno suprimido por
iodopropano em solugéo de Tergitol 15-S-07 nos valores de Iy / I indicados.
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Figura 46: Grafico de Stern-Volmer para supresséo de pireno por iodopropano em solugdo de Tergitol
15-S-15 nas concentragfes de 10 a 40mM. Espectro de emissdo de pireno (40mM) com

bandas | e Il
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Figura 47: Gréfico para determinacdo de Ks de acordo com a equacao (59) para pireno suprimido
por iodopropano em solugéo de Tergitol 15-S-15 nos valores de |y / I indicados.
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Figura 48: Grafico de Stern-Volmer para supresséo de pireno por iodopropano em solugdo de Tergitol
15-S-30 nas concentragBes de 10 a 40mM. Espectro de emissdo de pireno (40mM) com
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Figura 49: Gréfico para determinagéo de K de acordo com a equacao (59) para supressao de pireno
por iodopropano em solugéo de Tergitol 15-S-30 nos valores de |y / I indicados.
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Tabela 10: Valores de Ks e log Ks para os solutos estudados por SF em solu¢des aquosas de surfactantes
do grupo dos alcoois de n-dodecil etoxilados, tipo 15-S.

Surfactante

Composto 15-S-5 15-S-7 15-S-15 15-S-30
Ks log Ksg Ks log Ksg Ks log Ksg Ks log Ks
iodometano 10,5 1,021 21 1,328 12 1,083 14 1,146
iodoetano 22 1,342 33 1,519 29 1,462 27 1,431
iodopropano 48 1,681 56 1,748 54 1,732 44 1,643
iodopentano 150 2,176 188 2,274 215 2,332 241 2,382
tetraclorocarbono 24 1,382 90 1,954 101 2,004 26 1,415
1,2-dibromobenzeno 286 2,456 415 2,618 400 2,602 358 2,554
1,3-dibromobenzeno 259 2,413 341 2,533 350 2,544 1100 3,041
1,4-dibromobenzeno | 337 2,528 254 2,405 210 2,322 295 2,470
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4.4 Solubilizagdo por Saturacéo
O método esta baseado no aumento da solubilidade do soluto na presenca de um
surfactante micelizado. Um excesso de soluto puro deve estar em equilibrio com as
fases aquosa e micelar. Supondo que a solubilidade na fase aquosa nao seja afetada
pela presenca de micelas, o valor de Ks € dado pela equacao abaixo (ALMGREN et al.,

1979; SEPULVEDA et al., 1986):

ISyl = 1))
s = I5,1Cp = emo) (e

Onde [Sp] é a solubilidade na presenca de micelas, [So] € a solubilidade em agua e [Cp]
€ a concentracao total do detergente.
Rearranjando-se esta equacéo, tem-se:

[Sp] _ (65)
[S_o] =1+ KS[CD]

Nas figuras seguintes (Fig.50 a Fig.53) s&o plotados os parametros para
determinar as solubilidades assim obtidas para os solutos pouco sollveis perileno,
antraceno, pireno e bifenilo (este fora da escala de solubilizacdo dos demais e omitido).

Na Tabela 11 s&o sumariados os valores para estes solutos.
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Figura 50: Gréfico de [Sp]/[So] vs. Cp para os solutos perileno, pireno e bifenilo em solugédo aquosa de
Tergitol 15-S-5 para determinacao de Kg por solubilizag&o por saturagéo.
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Figura 51: Gréfico de [Sp)/[So] vs. Cp para os solutos perileno, pireno, antraceno e bifenilo em solucao
aquosa de Tergitol 15-S-7 para determinacdo de Ks por solubilizacdo por saturagéo.
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Figura 52: Gréfico de [Sp)/[So] vs. Cp para os solutos perileno, pireno, antraceno e bifenilo em solugao
aquosa de Tergitol 15-S-15 para determinagéo de Ks por solubilizagéo por saturagéo.
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Figura 53: Gréfico de [Sp)/[So] vs. Cp para os solutos perileno, pireno, antraceno e bifenilo em solucao
aquosa de Tergitol 15-S-30 para determinacdo de Ks por solubilizagdo por saturagéo.
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Tabela 11: Valores de Ks e log Ks para os solutos estudados por SS em solu¢des aquosas de surfactantes
do grupo dos alcoois de n-dodecil etoxilados, tipo 15-S.

Surfactante
Composto 15-S-5 15-S-7 15-S-15 15-S-30
Ks log Ks Ks log Kg Ks log Ksg Ks log Ks
Perileno 120000 5,079 154000 5,188 95000 4,978 400000 5,602
Pireno 14000 4,146 21500 4,332 70000 4,845 70000 4,845
Antraceno - - 3500 3,544 13000 4,114 15000 4,176
Bifenilo 700 2,845 810 2,905 1400 3,146 750 2,875
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4.5 Aplicagao das LSER’s: Relagao Estrutura Molecular do Soluto - Natureza do
Detergente

Os valores para as constantes de incorporacdo Ks obtidos para a série de solutos
analisados foram estudados através dos parametros de Abraham, com o objetivo de se
obter uma relacdo entre o soluto, a eficiéncia de solubilizacdo e a estrutura do
detergente. Na Tabela 12 encontram-se reunidos os dados de Ks determinados, os
parametros de Abraham para os solutos respectivos e o0 método utilizado para a
determinacdo da constante. A determinacdo dos coeficientes das equagdes foi feita por
meio de técnicas de regressado multipla e regresséao stepwise, onde log Ks é a variavel
dependente e A, B, S, E e V séo as variaveis independentes. Para isso, recorreu-se a
planilha PROJ.LIN (Excel), que calcula as estatisticas para uma linha usando o método
dos minimos quadrados. Aqui, calcula-se uma linha reta com o ajuste melhor para os

dados e retorna-se uma matriz que descreve a linha.
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Para o surfactante Tergitol 15-S-5, a analise por regressdo multipla (DRAPER &
SMITH, 1998; WITTINK, 1988) forneceu a equacédo abaixo como a melhor correlacao:

Log Ks =-0,054 -0,227A -1,197B - 0,600S + 0,938E + 1,854V (66)
com coeficiente de correlacdo da regressdo mdltipla de R=0,984, desvio padrdo de
dp=0,144 e teste F de 273 para 28 solutos (22 graus de liberdade).

Para o surfactante Tergitol 15-S-7, a analise por regressdo multipla forneceu a
equacgao abaixo como a melhor correlacéo:

Log Ks = 0,267 + 0,435A — 1,475B - 0,831S + 1,045E + 1,805V (67)
com coeficiente de correlacdo da regressdo multipla de R=0,986, desvio padrdo de
dp=0,140 e teste F de 330 para 30 solutos (24 graus de liberdade).

Para o surfactante Tergitol 15-S-15, a analise por regressao mdultipla forneceu a
equacao abaixo como a melhor correlagéo:

Log Ks =-0,047 + 0,314A - 1,265B - 0,487S + 0,823E + 2,107V (68)
com coeficiente de correlacdo da regressdo multipla de R=0,976, desvio padrdo de
dp=0,187 e teste F de 183 para 28 solutos.

Para o surfactante Tergitol 15-S-30, a analise por regressdo multipla forneceu a
equacao abaixo como a melhor correlacéo:

Log Ks =—0,345 + 0,366A — 1, 114B - 0,430S + 0,858E + 2,310V (69)
com coeficiente de correlacdo da regressdo multipla de R=0,987, desvio padrdao de

dp=0,146 e teste F de 366 para 30 solutos.
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Uma vez obtido o0 modelo de regresséao, € importante confirmar a robustez do ajuste
do modelo e a significancia estatistica dos parametros escolhidos. Usualmente a checagem
da robustez se faz por meio da analise dos R-quadrados, analise de perfil dos residuais e
testes de hipdtese. A significancia ou validade estatistica pode ser avaliada por meio do
teste-F da correlacéo geral entre a populacdo dos dados, seguida de analise de F parciais ou
testes-t para parametros individuais ou para subgrupos que compdem a matriz como um
todo. Depois de realizado o processo de regressao multipla e feita a regressao passso-a-
passo (stepwise) com a inclusdo dessas validagdes, os coeficientes obtidos nas equacgtes
devem permanecer proximos dos valores originais e dentro dos erros calculados para que o
modelo seja robusto e, ainda, sem prejuizo para a qualidade dos parametros estatisticos
originalmente obtidos.

Com base na equacgéo (66) obtida para Tergitol 15-S-05, pode-se observar que o
parametro A € pouco significativo estatisticamente (um pardmetro ndo o sera se apresentar
um valor de F parcial maior que 4), o que € evidenciado na Tabela 14. A matriz de correlacéo
obtida (Tabela 13) para a equacdo (66) permite observar também uma expressiva
colinearidade entre os parametros S e E, S e V e entre E e V. Para esses casos onde ha
existéncia de multicolinearidade faz-se necessario um tratamento adicional, pois nesta
situacao as estimativas feitas para os coeficientes podem variar erraticamente em resposta a
pequenas variagcbes no modelo ou nos dados. Para se analisar a validade estatistica da
correlagcdo principal, os dados geradores da Tabela 12 foram submetidos a uma analise
adicional, conforme descrito por Freitas (2001) e Leiva (1996), que consistiu na divisdo
desses dados em trés subgrupos, de acordo com os métodos experimentais utilizados na
determinacéo das constantes de incorporacdo. Cada subgrupo foi entdo submetido a uma
nova analise de regressdo multipla e determinacdo da matriz de correlacdo, obtendo-se as
equacodes cujos coeficientes estdo ilustrados na Tabela 15. Na Tabela 16 encontram-se as

matrizes de correlacdo dos parametros de cada subgrupo analisado.
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Tabela 13: Matriz de intercorrelacdo para os pardmetros A, B, S, E e V, incluindo
solutos obtidos por SS para Tergitol 15-S-05.

A B S E \Y, Maximo Minimo Média
A 1 0,610 0,000 0,140
B 0,332 1 0,510 0,000 0,260
S 0,177 0,403 1 1,760 0,380 0,820
E -0,017 0,005 0,859 1 3,260 0,143 0,820
\ -0,072 0,037 0,785 0,890 1 1,930 0,580 0,970

Tabela 14: Valores de F parciais e erros para os coeficientes da equacéo (66) para
surfactante Tergitol 15-S-05.

Coeficiente Erro F parcial
A -0,227 0,127 3,2
B -1,197 0,278 18,5
S -0,600 0,257 54
E 0,938 0,138 46,2
\ 1,854 0,210 77,9
constante 0,054 0,145 3

Tabela 15: Valores para coeficientes obtidos pelas correlagdes entre subgrupos para surfactante
Tergitol 15-S-05 com os respectivos valores de R, teste F e nimero de pontos.

Coeficientes Parametros Regresséo
Subgrupo
c e s a b % R F n
MLC-HSGC 0,158 0,991 -0,631 -0,161 -1,114 1,536 0,929 29,02 17
MLC-SF -0,035 1,025 -0,649 -0,138 -1,372 1,811 0,921 37,54 22
MLC-HSGC-SF | -0,016 0,898 -0,557 -0,206 -1,266 1,826 0,954 78,23 25
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Tabela 16: Matrizes de correlagdo por subgrupos para surfactante Tergitol 15-S-05.

Subgrupo MLC-HSGC

A B S E
A 1
B 0,111 1
S 0,530 0,538 1
E 0,447  -0,233 0,632 1
\ 0,163 -0,295 0,286 0,715
Subgrupo MLC-SF
A B S E
A 1
B 0,592 1
S 0,502 0,607 1
E 0,225 0,156 0,750 1
\Y 0,069 0,131 0,505 0,582
Subgrupo MLC-HSGC-SF
A B S E
A 1
B 0,364 1
S 0,502 0,470 1
E 0,301  -0,271 0,602 1
\Y 0,142  -0,140 0,462 0,660



Verifica-se que para todos o0s subgrupos houve um decréscimo na
multicolinearidade em relacdo a matriz principal. Pode-se considerar como toleravel a
deteccdo de multicolinearidade pelo fator de inflagdo da variancia, VIF, (FREUND &
WILSON, 1998; O’BRIEN, 2007), cujo valor ndo deve estar acima de 5 ou, de maneira
equivalente, a tolerancia deve ser maior que 0.20 na relacéo abaixo:

tolerancia=1-R{,  VIF = 1/ tolerancia (70)
e assim o valor obtido para os coeficientes da determinagédo de uma regressado de uma
varidvel sobre todas as outras varidveis, R?, ndo deve ser superior a 0.800. Esse Ultimo
caso € violado para a matriz principal, mas remediado quando se intercorrelacionam
subgrupos.

Para o subgrupo MLC-HSGC, o numero de solutos é inferior ao requisito minimo
de 20 graus de liberdade para se definir os coeficientes de uma LSER, mas a equacao
do subgrupo permite uma comparacao qualitativa ou uma constatacdo de tendéncia em
relacdo as demais equacOes obtidas. As correlagbes dos subgrupos sdo semelhantes
entre si e, considerando-se o0 erro, pode-se considera-las como equivalentes a
correlacao principal, o que demonstra que a colinearidade entre os parametros, mesmo
se acima de 0.800, nédo afeta a validade da equacéao final. Na correlagao principal estdo
incluidos solutos do grupo dos hidrocarbonetos poliarométicos (estudados por SS), que
eventualmente podem ocasionar falsos coeficientes para os descritores.

Na Fig.54 estdo plotados os valores para a variavel dependente log Ks obtidas
experimentalmente contra os valores calculados, onde se pode visualizar a distribuicéo
dos residuos em torno da curva. O valor de R-quadrado obtido foi de 0.976, com

somatoria do quadrado de residuos de 0.472.
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Figura 54: Grafico de log Ks experimental vs log Ks calculado para os valores tabelados para
surfactante Tergitol 15-S-05.



Para Tergitol 15-S-07, cujo comportamento é descrito pela equacédo (67) obtida,
pode-se observar que todos os parametros sao significativos estatisticamente, como
discutido anteriormente, o que é evidenciado na Tabela 18, através de F parcial. A
matriz de correlacdo obtida (Tabela 17) para a equacdo (67) permite observar
novamente uma expressiva colinearidade entre os parametros Se E, Se V e entre E e
V. Para se avaliar a validade desta correlacdo, os dados da Tabela 12 para o
surfactante Tergitol 15-S-07 foram submetidos, como antes, a uma analise adicional em
gue os coeficientes das equacdes obtidas e as matrizes de correlagédo estéo ilustrados

nas Tabelas 19 e 20.

93



Tabela 17: Matriz de intercorrelacdo para os parametros A, B, S, E e V, incluindo
solutos obtidos por SS para Tergitol 15-S-07.

A B S E \Y, Maximo Minimo Média
A 1 0,610 0,000 0,140
B 0,330 1 0,510 0,000 0,260
S 0,126 0,384 1 1,760 0,380 0,820
E -0,0712 0,001 0,871 1 3,260 0,143 0,820
Y -0,146 0,026 0,790 0,892 1 1,930 0,580 0,970

Tabela 18: Valores de F parciais e erros para os coeficientes da equacéo (67) para
surfactante Tergitol 15-S-07.

Coeficiente Erro F parcial
A 0,435 0,121 12,9
B -1,475 0,271 29,6
S -0,831 0,247 11,3
E 1,045 0,130 64,61
\ 1,804 0,193 87,4
constante 0,267 0,134 3

Tabela 19: Valores para coeficientes obtidos pelas correlagcdes entre subgrupos para surfactante
Tergitol 15-S-07 com os respectivos valores de R, teste F e nUmero de pontos.

Coeficientes Parametros Regresséo
Subgrupo
c e s a b % R F n
MLC-HSGC 0,221 0,987  -0,569 0,347 -1,873 1,861 0,969 76,47 18
MLC-SF 0,233 0,936  -0,822 0,416 -1,423 1,936 0,936 49,98 23
MLC-HSGC-SF | 0,281 1,024 -0,871 -0,460 -1,493 1,845 0,966 115,34 26
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Tabela 20: Matrizes de correlagéo por subgrupos para surfactante Tergitol 15-S-07.

Subgrupo MLC-HSGC

A B S E
A 1
B 0,096 1
S 0,508 0,541 1
E 0,427 - 0,226 0,635 1
\ 0,071  -0,229 0,291 0,673
Subgrupo MLC-SF
A B S E
A 1
B 0,597 1
S 0,492 0,604 1
E 0,184 0,136 0,739 1
\Y -0,015 0,080 0,464 0,594
Subgrupo MLC-HSGC-SF
A B S E
A 1
B 0,364 1
S 0,492 0,470 1
E 0,276  -0,273 0,599 1
\Y 0,063  -0,146 0,436 0,649
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Como no caso de Tergitol 15-S-05, constata-se que houve uma diminuicdo da
multicolinearidade entre os descritores, em relacdo a correlagédo principal. Para Tergitol
15-S-07, o subgrupo MLC-HSGC novamente apresenta requisito insuficiente para n para
se estimar corretamente os coeficientes da equacgéo, o que explica o valor anémalo do
coeficiente de S. Para os demais subgrupos, verifica-se que as correlacdes sao
semelhantes entre si e, dentro do erro, correspondem a correlagao principal.

Na Fig.55 estdo plotados os valores para a variavel dependente log Ks obtidas
experimentalmente contra os valores calculados, onde se pode visualizar a distribuicéo
dos residuos em torno da curva. O valor de R-quadrado obtido foi de 0.985, com

somatoéria do quadrado de residuos de 0.467.
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Figura 55: Grafico de log Ks experimental vs log Ks calculado para os valores
surfactante Tergitol 15-S-07.
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Com base na equacdo (68) obtida para Tergitol 15-S-15, pode-se verificar que
neste caso os parametros S e A sdo pouco significativos estatisticamente, pela anélise
dos F parciais da Tabela 22. A matriz de correlacédo obtida para Tergitol 15-S-15 (Tabela
21) apresenta também a mesma colinearidade entre os parAmetros Se E, S e V e entre
E e V. Da mesma forma, os dados da Tabela 12 para o surfactante Tergitol 15-S-15
foram submetidos a mesma analise adicional para se avaliar a validade desta
correlacdo. Os coeficientes das equacOes obtidas e as matrizes de correlacdo estdo

ilustrados nas Tabelas 23 e 24.
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Tabela 21: Matriz de intercorrelacdo para os parametros A, B, S, E e V, incluindo
solutos obtidos por SS para Tergitol 15-S-15.

A B S E \Y, Maximo Minimo Média
A 1 0,610 0,000 0,140
B 0,332 1 0,510 0,000 0,260
S 0,142 0,387 1 1,760 0,380 0,820
E -0,043 0,006 0,871 1 3,260 0,143 0,820
Y -0,000 0,039 0,804 0,901 1 1,930 0,580 0,970

Tabela 22: Valores de F parciais e erros para os coeficientes da equacéo (68) para
surfactante Tergitol 15-S-15.

Coeficiente Erro F parcial
A 0,314 0,172 3,33
B -1,265 0,365 12,0
S -0,487 0,333 2,14
E 0,823 0,177 21,6
\ 2,107 0,274 59,1
constante -0,047 0,189 3

Tabela 23: Valores para coeficientes obtidos pelas correlagcdes entre subgrupos para surfactante
Tergitol 15-S-15 com os respectivos valores de R, teste F e nimero de pontos.

Coeficientes Parametros Regresséo
Subgrupo
c e s a b % R F n
MLC-HSGC -0,096 0,823  -0,686 0,345 -1,152 2,296 0,979 97,19 16
MLC-SF 0,065 0,762  -0,680 0,447 -1,181 2,134 0,948 54,99 21
MLC-HSGC-SF | -0,029 -0,729 -0,723 0,448 -1,143 2,291 0,966 101,14 24
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Tabela 24: Matrizes de correlagéo por subgrupos para surfactante Tergitol 15-S-15.

Subgrupo MLC-HSGC

A B S E Vv
A 1
B 0,135 1
S 0,528 0,547 1
E 0,444 - 0,229 0,630 1
Y 0,162 - 0,294 0,285 0,716 1

Subgrupo MLC-SF

A B S E Y
A 1
B 0,587 1
S 0,493 0,600 1
E 0,245 0,160 0,757 1
\Y 0,075 0,132 0,509 0,582 1

Subgrupo MLC-HSGC-SF

A B S E Y,
A 1
B 0,365 1
S 0,493 0,468 1
E 0,300 -0,275 0,601 1
Y 0,139 -0,142 0,462 0,660 1
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Novamente aqui, a intercorrelacdo por subgrupos gera uma diminuicdo da
multicolinearidade entre os descritores, em relagéo a correlacéo principal. Para Tergitol
15-S-15, em todos os subgrupos verifica-se que as correlagbes sdo semelhantes entre
si e, dentro do erro, correspondem a correlagdo principal. Assim, apesar da
colinearidade verificada, constata-se que ela ndo estd afetando a validade da equacao
principal (68).

Na Fig.56 estdo plotados os valores para a variavel dependente log Ks obtidas
experimentalmente contra os valores calculados. O valor de R-quadrado obtido foi de

0.977, com somatéria do quadrado de residuos de 0.773.
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Figura 56: Gréfico de log Ks experimental vs log Ks calculado para os valores tabelados para o
surfactante Tergitol 15-S-15.
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A equacdao (69) obtida para Tergitol 15-S-30 mostra que o parametro S € pouco
significativo estatisticamente, o que se verifica pelo valor de F parcial da Tabela 26. A
matriz de correlacdo obtida (Tabela 25) para este surfactante mostra mais uma vez que
uma colinearidade marcante entre os parametros Se E, S e V e entre E e V sao tipicas
para os sistemas estudados. A validade desta correlacdo foi analisada e, para tanto, os
dados da Tabela 12 para o surfactante Tergitol 15-S-30 foram submetidos, como antes,
a uma andlise adicional em que foram gerados os coeficientes das equagfes e as
matrizes de correlacgéo ilustrados nas Tabelas 27 e 28. Aqui, como o numero e o tipo de
solutos estudados sdo coincidentes com aqueles utilizados para Tergitol 15-S-07, as

matrizes geradas também resultaram iguais.
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Tabela 25: Matriz de intercorrelacdo para os pardmetros A, B, S, E e V, incluindo
solutos obtidos por SS.

A B S E \Y, Maximo Minimo Média
A 1 0,610 0,000 0,140
B 0,330 1 0,510 0,000 0,260
S 0,126 0,384 1 1,760 0,380 0,820
E -0,0712 0,001 0,871 1 3,260 0,143 0,820
Y -0,146 0,026 0,790 0,892 1 1,930 0,580 0,970

Tabela 26: Valores de F parciais e erros para os coeficientes da equacéo (69) para
surfactante Tergitol 15-S-30.

Coeficiente Erro F parcial
A 0,366 0,127 8,30
B -1,114 0,285 15,3
S -0,430 0,259 2,76
E 0,858 0,137 39,2
\ 2,310 0,203 129,5
constante -0,345 0,140 3

Tabela 27: Valores para coeficientes obtidos pelas correlagcdes entre subgrupos para surfactante
Tergitol 15-S-30 com os respectivos valores de R, teste F e nUmero de pontos.

Coeficientes Parametros Regresséo
Subgrupo
c e s a b % R F n
MLC-HSGC -0,300 0,723  -0,270 0,455 -1,219 2,223 0,977 100,80 18
MLC-SF -0,332 0,723  -0,458 0,377 -1,018 2,415 0,931 45,68 23
MLC-HSGC-SF | -0,340 0,797 -0,511 0,422 -1,087 2,404 0,961 99,69 26
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Tabela 28: Matrizes de correlagéo por subgrupos para surfactante Tergitol 15-S-30.

Subgrupo MLC-HSGC

A B S E
A 1
B 0,096 1
S 0,508 0,541 1
E 0,427 - 0,226 0,635 1
\ 0,071  -0,229 0,291 0,673
Subgrupo MLC-SF
A B S E
A 1
B 0,597 1
S 0,492 0,604 1
E 0,184 0,136 0,739 1
\Y -0,015 0,080 0,464 0,594
Subgrupo MLC-HSGC-SF
A B S E
A 1
B 0,364 1
S 0,492 0,470 1
E 0,276  -0,273 0,599 1
\Y 0,063  -0,146 0,436 0,649
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Como nos casos anteriores analisados, o problema de multicolinearidade entre os
descritores em relacdo a correlacéo principal € resolvido com a analise de subgrupos.
Para Tergitol 15-S-30, verifica-se que em todos os subgrupos as correlacdes sao
semelhantes entre si, mesmo havendo namero insuficiente para avaliacdo em um deles,
porém, dentro do erro, correspondem a equacado principal (69), em que apenas uma
variavel independente € pouco significante para este caso.

Na Fig.57 estdo plotados os valores para a variavel dependente log Ks obtidas
experimentalmente contra os valores calculados, onde se pode visualizar a distribuicéo

dos residuos em torno da curva. O valor de R-quadrado obtido foi de 0.987, com

somatoéria do quadrado de residuos de 0.515.
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Figura 57: Gréfico de log Ks experimental vs log Ks calculado para os valores tabelados
surfactante Tergitol 15-S-30.
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Pela andlise das equacbes (66 a 69), verifica-se que o coeficiente de V é o que
apresenta uma contribuicdo mais alta e positiva para a constante de incorporacéo micelar Ks,
mostrando coeréncia com a expectativa de que seja mais facil energicamente criar uma
cavidade no ambiente micelar do que na vizinhanca aquosa (MADAN & LEE, 1994). O
coeficiente de V, v, que reflete a energia coesiva do solvente, esta relacionado com o efeito
hidrofobico, quer dizer, para alcanos, V cresce linearmente com o ndmero de carbonos da
cadeia (TANFORD, 1973; ISRAELACHVILI, 1992; BLOKZIJL & ENGBERTS, 1993;
KRONBERG et al., 1995). Pode-se verificar que o valor de v é crescente, a medida que o
namero de cadeias de oxi-etileno aumenta para a familia de Tergitdis, demonstrando que
nessa ordem é cada vez mais facil criar uma cavidade na estrutura micelar do surfactante do
gue na estrutura da agua. Ha, portanto, uma tendéncia de maior labilidade para estruturas
micelares maiores quanto & acomodacéao do tamanho dos solutos.

A segunda maior contribuicdo para as equacdes provém do coeficiente do parametro
B, que caracteriza a propensdo do meio micelar em agir como doador de pontes de
hidrogénio. Em todos os casos b é negativo, indicando que a agua € melhor doadora de
pontes de hidrogénio. O fato de b ser cada vez menos negativo com o nimero crescente de
cadeias de OE indica que a penetracdo da agua para dentro da micela é cada vez menos
obstruida e assim a formacéo dessas pontes entre a agua na superficie da micela e solutos
béasicos parece ficar mais favorecida. Excecéo € feita para Tergitol 15-S-5, provavelmente
devido & acéo de um aditivo (isopropanol) para solubiliza-lo no meio. O aumento da superficie
micelar com o tamanho da micela tenderia entdo a favorecer uma interacdo agua-micela na
superficie, o que estaria de acordo com o aumento de mobilidade da cadeia em direcdo ao
terminal hidroxila (PODO et al., 1973). O fato de haver varios picos com deslocamento de
sinais de RMN para os prétons de OE (Fig.59) das micelas indica que ha uma gradual
hidratacdo desses grupos ao longo da cadeia em direcdo as extremidades (PODO et al.,

1973). Sabe-se que a conformacéo da cadeia de OE passa de um perfil planar ou de zigue-
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zague mais rigido para uma configuracdo mais desordenada ou sinuosa ou do tipo helicoidal
de acordo com o numero crescente de unidades de oxi-etileno que compdem uma micela do
tipo CE, (COONEY et al., 1983; ROSCH, 1972), a alteracdo ocorrendo por volta de 18-20
unidades. Micelas com essa conformacéo seriam capazes de causar mais perturbacdes na
estrutura da 4gua em sua superficie, favorecendo a doacgdo de pontes de hidrogénio a solutos
bésicos. Foi ainda proposto que, para esses tamanhos, ocorre a segregacdo de oxigénios
hidrofilicos do éter de um lado da molécula e de unidades de etileno hidrofébico do outro
(HORNE et al., 1971), o que tornaria essas micelas menos simétricas.

As contribuicoes dos descritores V e B neste estudo confirmam uma expectativa
existente quando se trata de sistemas micelares, embora os surfactantes neste caso tenham
apresentado valores menos expressivos. Na Tabela 29, um comparativo é feito entre
sistemas diferentes, mostrando que o0s sistemas micelares nao-ibnicos estudados se

comportam como um grupo relativamente distinto dos demais.

Tabela 29: Valores de coeficientes de LSER'’s para incorporagdo de solutos neutros em alguns
sistemas micelares.

Sistema Micelar c e S a b v
SDS () -0,62 0,32 -0,57 -0,08 -1,84 3,25
SDS/NaCl 0,1M (b) -0,51 0,07 -0,61 -0,07 -1,55 3,38
SDS/PEG/NaCl 0,1M (b) -0,35 1,34 -0,22 0,08 -2,61 1,67
DTAB (c) -0,13 0,31 -0,14 042 -2,71 3,12
CTAB (d) -0,57 0,57 -0,15 0,85 -3,61 3,36
CTAB/Brij-35 (1:1) (d) -0,52 0,81 -0,65 0,44 -2,20 3,06
Brij-35 (d) -0,31 1,63 -0,15 1,06 -3,58 2,83
CDAPS (e) -0,55 0,99 -0,82 0,36 -0,99 2,73
DDAOH (e) -0,68 1,30 -0,78 0,67 -145 2,29
DDAO (e) -0,46 0,89 -0,61 0,82 -1,66 2,59
Tergitol 15-S-5 -0,05 0,94 -0,60 -0,23 -1,20 1,85
Tergitol 15-S-7 0,27 1,05 -0,83 0,44 -1,48 1,80
Tergitol 15-S-15 -0,05 0,82 -0,49 0,31 -1,27 2,11
Tergitol 15-S-30 -0,35 0,86 -0,43 0,37 -1,11 2,31

Quina et al. (1995), °Leiva (1996), ®Vitha & Carr (1998), “Rodrigues et al. (1999), ®Freitas (2001).
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Os indices de dipolaridade s indicam uma diferenca na dipolaridade entre a agua
e os sitios de solubilizagcdo e sdo moderadamente significativos para os detergentes
estudados. Valores negativos indicam que a agua solubiliza solutos dipolares melhor
gue os sitios micelares. Para micelas menores nota-se certa diferenca dos dois meios
guanto a solubilizacdo desses solutos. Para micelas maiores estes ja tenderiam a se
solubilizar na interface micela-agua, que tem caracteristicas muito semelhantes a um
meio alcodlico (QUINA et al., 1995; SEPULVEDA et al., 1986). Para Tergitol 15-S-5, um
valor inesperadamente menos negativo poderia ser explicado pela presenca de um
aditivo, como mencionado.

Os valores decrescentes de s para valores maiores de OE na cadeia do
surfactante indicam que os grupos OE atuam no sentido de conferir maior carater polar
aos sitios de solubilizacdo ao propiciar canais de entrada para moléculas de agua no
ambiente micelar. Isto € comprovado por meio da relacdo das intensidades das bandas
vibrénicas (/1)) do espectro de fluorescéncia de pireno nesses sistemas micelares. A
relacdo entre as bandas € proporcional ao grau de contato do estado singlete de pireno
com a agua dentro das micelas (KALYANASUNDARAM & THOMAS; 1977,
KALYANASUNDARAM, 1987), quer dizer, a sonda de pireno atua como indicador da
polaridade do ambiente (efeito de Ham). Esse efeito, embora suave, pode ser
visualizado pelos espectros das Figs. 42, 44, 46 e 48 para Tergitol 15-S-5, 15-S-7, 15-S-
15 e 15-S-30, respectivamente (pag. 76 a 79). Os valores de |/l determinados sao
1.08, 1.16, 1.21 e 1.27 (Fig.58). Apesar de pireno solubilizar em regides interiores da
micela, geralmente no ndcleo liquido hidrofébico ou em sua interface, a sonda foi capaz
de indicar a polaridade do microambiente préximo. Isto estd de acordo com o fato de
gue o primeiro grupo OE apresenta as primeiras interacdes de hidratacdo que seguem
gradualmente crescentes para os demais grupos, o que é indicado pela diferenca

relativa entre deslocamentos quimicos de RMN-"H entre o primeiro grupo OE (Fig.59A-
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a) e os demais (Fig.59A-B e y) (PODO et al., 1973). Nas Figs.59A e B-D percebe-se que
nao apenas diferencas nominais de deslocamentos como também alteracbes nas
intensidades de acoplamento em virtude de maior grau de hidratacdo ocorrem devido ao

grau crescente de etoxilacdo, o que seria indicado pela sonda em termos de polaridade.

1,25 4
1,20 —
1,15 —
1,10 —
1,05 —
1,00 —
0,95 —

0,90

Fluorescéncia (norm.)

0,85

—15-S-5

—15-8-7
15-S-15

—15-S8-30

0,80

0,75

570 375 380 385 390 395
A(nm)
Figura 58: Relagao das intensidades de bandas vibrénicas (1/1,) do espectro de fluorescéncia de pireno
com valores respectivos para a legenda de 1.08, 1.16, 1.21 e 1.27.

Os valores médios de e indicam que os sitios de solubilizacdo destes sistemas
micelares sdo ambientes moderadamente polarizaveis e, em grandeza, se aproximam de PEG
ou Brij-35 quanto aos seus efeitos gerados em micelas originalmente menos polares como SDS
e CTAB, respectivamente (Tabela 29). PEG e Bri-35 tém estruturas ndo ionicas semelhantes
aos surfactantes estudados.

O coeficiente do parametro A, que caracteriza as pontes de hidrogénio recebidas pelo meio
micelar, apresenta valor modesto para essas micelas e pouca significancia estatistica, o que
revela que a acidez do soluto contribui fracamente na solubilizacdo na fase micelar. Os meios
parecem ser semelhantes para acomodar solutos doadores de hidrogénio, dependendo pouco do
tamanho da estrutura da micela. Um comportamento esperado seria a de que a mudanca de
acidez pudesse acompanhar inversamente as mudancas de resposta de basicidade em funcéo

de grupos oxietilenos dos Tergitois devido a presenca maior de aguas de hidratacéo.
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Deve-se observar que h& pouca incidéncia de solutos &cidos sobre a
amostragem geral de solutos, porém as contribuicdes de A e B nas equacfes devem-se,
principalmente, ao efeito mais acido da agua (maiores B) do que ao efeito mais basico
do ambiente micelar (maiores A) na solubilizacdo, como € o caso geral (Tabela 29). De
gualquer modo, pode se observar que, para solutos que apresentam alguma acidez A, o
comportamento de log Ks comporta-se de maneira razoavelmente proporcional ao
tamanho da cabeca hidrofilica da micela (N° OE), porém com inclinacdo em geral baixa
(Fig.60 e 61). Isto poderia revelar que, nesses casos, a solubilizacdo ocorreria no sitio
localizado na camada hidrofilica (ROSEN, 2004; PRAK, 2007), embora nesse estudo se
perceba que esta contribuicdo seja apenas parcial.

De fato, embora o tamanho da cadeia de OE tenha algum efeito no modo como a
solubilizacdo ocorre para solutos acidos, a extensdo de solubilizacdo para uma gama
geral de solutos (polares ou ndo) — refletida nos valores obtidos para a constante de
incorporacédo Ks — ndo sao afetados de uma maneira linear com o tamanho da micela,
como observado nas figuras a seguir (Fig.62 a 64). Em recente estudo, Argenton (2009)
encontrou baixos valores de coeficiente linear entre log Ks e grau de etoxilagao para os
Tergitois 15-S estudados. Isso poderia corroborar o fato de que a solubilizacdo ocorre,
de uma maneira geral, preferencialmente no nucleo (core) da micela, sem influéncia da
camada (shell) hidrofilica e polar. Outros estudos reportam que, para solutos neutros, a
solubilizacdo ocorre no nucleo da micela e para solutos dipolares, a incorporacdo pode
ocorrer tanto no ndcleo quanto em regides mais polares (PENNELL et al., 1997;
ROSEN, 2004; PRAK, 2007).

Comprovou-se neste estudo que ha uma forte correspondéncia entre a
capacidade de incorporacéo expressa por log Ks em resposta ao volume molar V para
solutos de uma série homéloga. Porém, a correspondéncia de log Ks ndo é semelhante

variando-se o tamanho da cadeia de OE, como pode ser visto nas paginas 115 e 116.
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Figura 64: Variacdo da constante de incorporagdo micelar log Ks de Tergitol em fungdo do grau de
etoxilagcdo OE e do volume molar do soluto V para os homoélogos de cetonas.

Essa relativa inconsisténcia na variacéo de log Ks parece corroborar a existéncia de
um ou mais sitios de solubilizacdo nas micelas, porém preferencialmente ocorrendo
naquele localizado no nucleo hidrofébico. Ja foi mencionado que h& um crescimento de
mobilidade tanto da cabeca hidrofilica em direcdo as unidades terminais quanto da cauda
hidrofébica para o centro, em micelas maiores (RIBEIRO & DENNIS, 1977). Embora a
cabeca hidrofilica se altere em tamanho em micelas maiores, promovendo alteracdes de
formato, o nucleo hidrofébico permanece massicamente constante. Apesar de constante
em massa, constata-se que o sitio nuclear tem mobilidade suficiente para acomodar
volumes cada vez maiores de soluto em resposta as forgas de coesao crescentes da agua,
onde estes sdo repelidos. Portanto, resumidamente, € possivel dizer que o efeito
hidrofébico da agua (observado nos coeficientes de V) parece prioritariamente explicar a
extensdo da solubilizacdo (ao lado da basicidade B na superficie micelar). As demais

interagcbes no interior da camada hidrofilica, como acidez A e polarizabilidade E,
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secundariamente refletiriam modos diferentes de solubilizacdo para solutos mais acidos e

polares, com contribuicdo modesta de OE para estes ultimos.
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5. CONCLUSAO

Com base nas LSERs determinadas para os sistemas micelares compostos de
tensoativos nao-ibnicos de alcoois etoxilados, do tipo Tergitol 15-S, pode-se observar
gue o grupo estudado apresenta um perfil distinto dos demais sistemas até o momento.
Como ¢ tipico para sistemas micelares, constatou-se que a maior contribuicdo para o
processo de particdo de solutos neutros em agregados micelares em fase aquosa séo
controlados pelas propriedades de volume e basicidade do soluto. O coeficiente de V
revela que o sitio de solubilizacdo desses detergentes passa a ter um menor grau de
coesdo e uma interagdo modificada com a agua a medida que a cadeia de OE torna-se
maior na estrutura do surfactante. Os valores de v sdo, no conjunto, menores do que
para outros sistemas ja estudados, indicando que a coeséo ou fenébmenos de interacdo
agua-micela ocorrem em menor grau.

Os valores para B sdo também discretos em valores absolutos e correspondem
ao crescimento observado para V (embora a correlacdo entre estas variaveis do soluto
sejam insignificantes). O aumento do tamanho da micela favorece a formacgao de pontes
de hidrogénio doadas pela agua ao soluto na superficie micelar como resultado da
perturbacdo na estrutura da dgua numa regido cada vez mais irregular da micela. Os
valores mais expressivos decorrentes de um processo inverso giram em torno de -1.44
para surfactantes que formam micelas relativamente menores, como Tergitol 15-S-5 ou
15-S-7.

A diferenca de dipolaridade entre a 4gua e os sitios de solubilizacado expressa por
s apresenta alguma alteragdo partindo-se de surfactantes de cadeia curta, como Tergitol
15-S-5, para mais longas, como 15-S-30, como um reflexo também modesto das demais
variaveis discutidas acima. As alteracbes estdo relacionadas a penetracao da agua do

entorno. Os espectros de fluorescéncia de pireno apresentam relacdo das bandas
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vibrénicas (I/l;;) compativeis com essa sutil permeabilidade, bem como com resultados
de RMN-'H.

De maneira geral, o sistema apresenta ambiente moderadamente suscetivel a
polarizabilidade.

Percebe-se, portanto, que o tamanho da cadeia de OE e da micela responde
melhor ao modo do que a extensdo de solubilizagdo dos solutos analisados, uma vez
gue a variavel preditora da capacidade de incorporacdo micelar Ks ndo responde de

maneira linear ao grau de etoxilacdo do sistema de micelas estudado.
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